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Uberkritisches Wasser

Wasser tritt nicht nur bei gewohnlichen Temperaturen und niedrigen

Angewandte

Aus dem Inhalt

Driicken auf, sondern kann bei sehr hohen Temperaturen weit ober-

halb seines kritischen Punkts bei 647 K vorliegen. Unter diesen
itberkritischen Bedingungen ldsst sich Wasser kontinuierlich von

gasformigen zu fliissigkeitsihnlichen Dichten komprimieren. Die

daraus resultierenden dichten iiberkritischen Phasen haben auflerge-
wohnliche Eigenschaften, die durch Druck und Temperatur variiert
werden konnen und die Grundlage innovativer Technologien bilden.

Dieser Aufsatz beschreibt den derzeitigen Kenntnisstand iiber die

wichtigsten Eigenschaften des iiberkritischen Wassers und seiner Ge-
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mische mit unpolaren, polaren und ionischen Stoffen sowie iiber die

zugrunde liegenden molekularen Prozesse.

1. Einleitung

Wasser weist in vielerlei Hinsicht einzigartige Eigenschaf-
ten auf, die unter gewohnlichen Bedingungen umfassend
beschrieben sind. Wasser kann jedoch auch bei sehr hohen
Temperaturen weit liber seiner kritischen Temperatur von
647 K auftreten und wurde unter solchen Bedingungen auch
untersucht. In diesem iiberkritischen Bereich ist Wasser durch
Kompression kontinuierlich vom Gaszustand in Zustdnde mit
fliissigkeitsdhnlicher Dichte tiberfiihrbar. Die resultierenden
dichten iiberkritischen Phasen haben bemerkenswerte Eigen-
schaften, die sich von denjenigen des normalen Wassers stark
unterscheiden.? Uberkritische wissrige Systeme werden oft
mit einem der Geochemie entlehnten Begriff als ,,Hydro-
thermallosungen® bezeichnet.

Untersuchungen der Dichteabhéngigkeit tragen entschei-
dend zum Verstidndnis der Stoffeigenschaften von Fluiden
bei, da solche Daten eine Unterscheidung zwischen tempe-
ratur- und volumenabhingigen Beitragen ermoglichen.”! Um
wesentliche Dichtednderungen zu erzielen, miissen jedoch
Driicke bis zu mehreren hundert MPa angewendet werden.
Beispielsweise ist ein Druck von 1 GPa erforderlich, um
Wasser bei 773 K auf seine normale fliissige Dichte von
1 gem ™ zu komprimieren. Unter diesen Bedingungen verhélt
sich Wasser sehr korrosiv. Experimente miissen daher bei
hohen Temperaturen und Driicken in hoch korrosiven Sys-
temen durchgefiihrt werden.

Wihrend sich im hier interessierenden Zustandsbereich
bei Temperatur- und Druckédnderungen die molekularen und
elektronischen Eigenschaften der meisten Stoffe nicht we-
sentlich dndern, reagieren Wasserstoffbriicken auf Tempera-
tur- und Druckidnderungen sehr empfindlich. Beispielsweise
weist eine Zunahme der elektrischen Leitfdhigkeit von
Wasser bei hohen Temperaturen und Driicken auf einen
Ubergang von molekularen zu ionischen Zustéinden hin.F*
Zudem wurde bereits vor langer Zeit vorgeschlagen,t! dass
unter hoher Kompression das Doppelminimum im Potential
der Wasserstoffbriicke zu einem einfachen Minimum entarten
sollte. Vor kurzem wurde tatséchlich eine Hochdruckmodifi-
kation von Eis mit symmetrischen Wasserstoffbriicken ent-
deckt.
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In vielen chemischen und technischen Anwendungen wird
iiberkritisches Wasser als Losungsmittel oder Arbeitsfluid
eingesetzt.! In Dampfkraftwerken tritt fliissiges Wasser bei
Temperaturen bis zu tiber 600 K auf, und iiberhitzter Dampf
kann Temperaturen bis zu iiber 900 K erreichen. Andere
Anwendungen finden sich z.B. in der Erdgas- und Erdolge-
winnung, hydrothermalen Kristallziichtung und Hochtempe-
raturelektrochemie.!! Die auBergewohnlichen Eigenschaften
des iiberkritischen Wassers fithren auch zur Suche nach
technischen Anwendungen als 6kologisch sauberes Losungs-
mittel fiir chemische Reaktionen. Durch Variation von
Druck und Temperatur konnen Bedingungen erzielt werden,
unter denen sich Wasser vollstdndig mit unpolaren Substan-
zen mischt, wihrend gleichzeitig auch polare und ionische
Stoffe in hohen Konzentrationen gelost werden. Dariiber
hinaus bleibt die Viskositit selbst bei fliissigkeitsdhnlichen
Dichten niedrig, sodass Massentransport und diffusionskon-
trollierte chemische Reaktionen beschleunigt werden. Tat-
sdchlich ist iiberkritisches Wasser als Losungsmittel, Reaktant
oder Katalysator an vielen interessanten Reaktionen wie
Ocxidationen, Pyrolysen oder Hydrolysen von organischen
Stoffen beteiligt.”

Die vielleicht faszinierendste Anwendung betrifft die
oxidative Zerstdorung von organischem Abfall im SCWO-
Prozess (SCWO =supercritical water oxidation).’] Unter
bestimmten Bedingungen sind organische Abfille wie poly-
chlorierte Biphenyle mit Wasser hoch mischbar. In Gegen-
wart von Sauerstoff zersetzen sie sich zu Kohlendioxid,
Wasser und einigen anderen niedermolekularen Verbindun-
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gen. Durch sorgféltige Wahl von Druck und Temperatur kann
auch eine partielle Oxidation — z. B. von Methan zu Methanol
— erreicht werden.”) Da die dielektrische Konstante des
Wassers mit zunehmender Dichte ansteigt, begiinstigt ein
hoher Druck die Bildung von polaren gegeniiber unpolaren
Oxidationsprodukten.

Ein besonders eindrucksvolles Phidnomen ist die Flam-
menerzeugung in wissriger Umgebung unter iiberkritischen
Bedingungen. Abbildung 1 zeigt eine solche Hydrothermal-

Abbildung 1. Durch das Saphirfenster eines Autoklaven beobachtete
Hydrothermalflamme in einem iiberkritischen homogenen Gemisch
von 70 Mol-% Wasser und 30 Mol-% Methan bei 100 MPa und einer
Umgebungstemperatur von 713 K24 Von unten strémt (iber eine Diise
Sauerstoff mit einer Geschwindigkeit von 3 mm’s™ ein. Die Héhe der
Flamme betragt ca. 3 mm. Der Gas-Trichter um die Flamme und ober-
halb davon resultiert aus dem Aufwirtsfluss der Reaktionsprodukte hé-
herer Temperatur und niedrigerer Dichte, die einen Schlierenkontrast
ergeben. Es tritt keine Phasentrennung auf.

flamme in einer homogenen Mischung von Wasser und
Methan, der iiber eine Diise Sauerstoff zugefiihrt wird.’ In
wissriger Umgebung liegt die spontane Ziindtemperatur bei
673 K — betrichtlich unter derjenigen gasformiger Sauerstoff-
Methan-Mischungen. Solche Flammen konnten ldnger als

Ernst Ulrich Franck, geboren 1920 in Ham-
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Géattingen iiber Transporterscheinungen in
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und einem Forschungsaufenthalt in Oak
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30 Minuten aufrechterhalten und spektroskopisch unter-
sucht"” und modelliert™ werden.

Ein weiteres wichtiges Anwendungsgebiet ist die Geo-
chemie,'*"* da Wasser als Losungsmittel an Hydrothermal-
reaktionen im Erdmantel mitwirkt. Typische Beispiele sind
die Bildung, Ablagerung und Auflosung von Mineralien
sowie die Bildung von Methan und von hoheren Kohlenwas-
serstoffen des Erdols. Im Erdmantel nimmt der Druck um
1 GPa pro 30 km Tiefe zu, sodass viele Geothermalsysteme
Driicke iiber 100 MPa und Temperaturen iiber 500 K aufwei-
sen. Noch extremere Bedingungen treten in den dufleren
Planeten Neptun und Uranus auf. Diese enthalten zwischen
der dufleren Atmosphire und dem Kern eine dicke Schicht
von , heiBem Eis“.'! Im Labor konnten solche Zustinde in
StoBwellen mit Driicken bis zu 180 GPa und Temperaturen
bis zu 10000 K erzeugt werden.”! Unter diesen Bedingungen
erreicht Wasser Dichten bis zu 4 gcm™>, dem Vierfachen
seiner normalen Dichte.

In den vergangenen Jahren wurden in der Charakterisie-
rung von tiberkritischem Wasser und wéssrigen Losungen
wesentliche Fortschritte erzielt. Gleichzeitig ist eine rasche
Zunahme von Anwendungen zu verzeichnen. Neue experi-
mentelle Techniken verschieben heute die experimentellen
Grenzen zu extremen Driicken und Temperaturen, verbes-
sern die Messgenauigkeit und erlauben die Untersuchung von
bisher unzuginglichen makroskopischen und molekularen
Eigenschaften. Theorie und Computersimulation ermogli-
chen ein besseres Verstdndnis der molekularen Grundlagen
der Stoffeigenschaften.

Der vorliegende Aufsatz beschreibt diese fiir Technologi-
en mit iiberkritischem Wasser zentralen Grundlagen. Um den
Umfang in Grenzen zu halten, beschrinkt sich die Diskussion
im Wesentlichen auf dichte Phasen mit hohen Konzentratio-
nen der gelosten Substanzen, wie sie bei zahlreichen chemi-
schen Reaktionen in Natur, Labor und Technik auftreten. In
der Literatur werden hauptséchlich verdiinnte wissrige Lo-
sungen mit Dichten in der Nihe der kritischen Dichte des
reinen Wassers von 0.3 gcm™ betrachtet.!! Der erste Uber-
sichtsartikel tiber Losungsmitteleigenschaften des iiberkriti-
schen Wassers erschien 1961, als sich das Arbeitsgebiet noch
in seinem Anfangsstadium befand."”! Fiir den historischen
Hintergrund sei auf diesen élteren Artikel verwiesen.

Hermann Weingdrtner, geboren 1948 in Of
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in Karlsruhe iiber kernmagnetische Resonanz
an Elektrolytlosungen. Nach der Habilitation
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2. Uberkritisches Wasser
2.1. Phasendiagramm
Abbildung 2 zeigt das Phasendiagramm von Wasser in der

Temperatur-Dichte-Projektion (7,0). Die eingezeichneten
Isobaren kennzeichnen die zugehorigen Driicke. Bei 298 K
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Abbildung 2. Temperatur-Dichte-Diagramm des Wassers mit Isoba-
ren.Z ! Ausgefiillte Kreise kennzeichnen Diskontinuititen in der
Schmelzdruckkurve aufgrund von Ubergingen zwischen Polymorphen
des Eises. TP ist der Tripelpunkt (S-L-G) bei 273.15 K, KP der kritische
Punkt des Fliissig-Gas-Gleichgewichts (L-G).

steht fliissiges Wasser mit einer Dichte von 0.997 gcm ™ mit
Wasserdampf der Dichte 2x 107 gecm™ im Gleichgewicht.
Mit steigender Temperatur nimmt die Dichte der fliissigen
Phase ab, wihrend die Dampfdichte zunimmt. Am kritischen
Punkt werden die beiden Phasen identisch und der Meniskus
zwischen ihnen verschwindet. Kritische Temperatur, kriti-
scher Druck und kritische Dichte haben die Werte:') T, =
647.1 K, P,=22.1 MPa und p.=0.322 gcm>. Typische An-
wendungen betreffen den Bereich zwischen der kritischen
Dichte und fliissigkeitsihnlichen Dichten bis zu 1 gecm .

Der fluide Bereich wird durch die Schmelzdruckkurve
begrenzt. Knicke in der Schmelzdruckkurve signalisieren
Uberginge zwischen unterschiedlichen Modifikationen des
Eises. Ausgehend vom Fest-fliissig-Gas-Tripelpunkt (S-L-G)
bei 273.15 K, an dem gewohnliches Eis I, stabil ist, nimmt die
Schmelztemperatur zunéchst ab (S, L und G kennzeichnen
die feste (solid), fliissige (liquid) bzw. gasformige (gaseous)
Phase). Bei 251 K und 220 MPa tritt eine neue Phase (Eis I1T)
auf, und die Schmelzdruckkurve verlduft zu hoheren Tempe-
raturen. Es folgen weitere Polymorphe — Eis IV, V und VI -
bevor bei 354.8 K und 2.17 GPa Eis VII stabil wird, das die
einzige nachgewiesene Eismodifikation im Gleichgewicht mit
tiberkritischem Wasser ist.

Bei hohen Temperaturen und hohen Driicken gestaltet
sich der experimentelle Nachweis solcher Phaseniibergiinge
duflerst schwierig. Grofle experimentelle Fortschritte wurden
durch die Entwicklung der Diamantstempelzelle erzielt.!'”
Wie in Abbildung 3 schematisch gezeigt ist, wird dabei eine
kleine Substanzmenge in der Bohrung einer Metallscheibe
zwischen den flach geschliffenen Spitzen zweier Diamanten
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Abbildung 3. Prinzip der Diamantstempelzelle. Die Probe (P) in der
Bohrung einer diinnen Metallscheibe (M) wird durch die flach geschlif-
fenen Spitzen zweier Diamanten komprimiert.

eingeschlossen. Das kleine Probenvolumen ermoglicht die
Erzeugung sehr hoher Driicke. Da Diamanten im optischen
Bereich durchléssig sind, ist eine visuelle Beobachtung der
Phaseniibergidnge moglich. Diamanten sind auch in vielen
anderen in der Spektroskopie und Streuung angewendeten
Spektralbereichen transparent. Der Druck wird gewohnlich
mithilfe von Anderungen im Fluoreszenzspektrum eines der
Probe zugesetzten Rubins bestimmt. Vor kurzem wurden von
Loubeyre und Mitarbeitern solche Experimente zur Bestim-
mung der Schmelzdruckkurve von Eis VII bei hohen Tempe-
raturen eingesetzt.'¥) Bei der hochsten erzielten Temperatur,
751.5 K, betrdgt der Schmelzdruck 13.1 GPa. Datensamm-
lungen wie die weit verbreiteten Wasserdampftafeln™! be-
ziehen sich auf eine iltere Arbeit,” in der beinahe doppelt so
hohe Schmelzdriicke gemessen wurden.

Die Fortsetzung der Schmelzdruckkurve zu hoheren
Temperaturen ist fiir geochemische Anwendungen von
groBem Interesse. Jedoch sind Extrapolationen spekulativ,
da neue Eismodifikationen auftreten konnten. Heute konnen
experimentell nicht erreichbare Zustidnde des Wassers durch
molekulardynamische (MD) Simulationen erforscht werden,
insbesondere wenn quantenmechanische Ab-initio-Verfahren
eingesetzt werden. Solche Ab-initio-MD-Simulationen®!!
sagen eine weitere Eismodifikation im Gleichgewicht mit
iiberkritischem Wasser voraus. In dieser ,,superionischen®
Phase tritt eine Sprungdiffusion der Protonen zwischen den
beiden dquivalenten Positionen entlang der O-O-Achse auf.
In den Simulationen wurde die Schmelzdruckkurve bis zu
Bedingungen verfolgt, die im Inneren des Planeten Neptun
herrschen. Die Ergebnisse lassen vermuten, dass das ,,heifle
Eis“ im Inneren von Neptun eher in fluider als in fester Form
vorliegen sollte.!!

2.2. P,V,T-Verhalten

Genaue PV,T-Daten sind nicht nur von eigenstindigem
Interesse, sondern bilden eine wesentliche Voraussetzung fiir
andere Untersuchungen. Wihrend im Experiment meist

Druck und Temperatur vorgegeben werden, ermoglicht eine
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Darstellung als Funktion des Volumens und der Temperatur
einen einfacheren Zugang zum Verstidndnis der Daten. Bei
maéfBigen Driicken konnen PV,7-Daten mit statischen Tech-
niken gemessen werden, in denen das Volumen des Wassers
in einem Autoklaven bei vorgegebenen Werten von Tempe-
ratur und Druck bestimmt wird. Vor vielen Jahren wurden
solche Experimente von Burnham et al.’? und Franck und
Mitarbeitern®! bis zu 1273 K und 1 GPa durchgefiihrt. Die
genannten Bedingungen bilden eine grundsitzliche Grenze
fiir solche Experimente. Die Unsicherheit der gemessenen
Dichten ist wahrscheinlich kleiner als 0.5%. Da PV,T-Daten
in die Auswertungen vieler anderer Experimente eingehen,
ist eine solch hohe Genauigkeit zwingend erforderlich.

Jenseits dieser Grenzen wurden P,V,7-Daten in ,,dynami-
schen Experimenten” in StoBwellen gemessen. Die Zusténde
nach einer Stof3welle gehorchen der Hugoniot-Beziehung fiir
die innere Energie [GI. (1)], wobei der Index ,,0 den Zustand
vor Auslosung der Welle kennzeichnet.

U-U, = (P=Py)(V=V,)/2 1)

Annahmen iiber das Verhalten der thermodynamischen
Funktionen erméglichen die Transformation der gemessenen
U,PV-in P,V,T-Daten. Genauere Temperaturen konnen durch
Analyse des Emissionsspektrums der Probe pyrometrisch
ermittelt werden. Mit dieser Technik haben Nellis und
Mitarbeiter P,V,7-Daten bis zu 80 GPa und 5200 K be-
stimmt.”¥

Der Bereich zwischen 1 und 10 GPa, der weder von den
statischen noch von den dynamischen Experimenten erfasst
wird, ist von groflem geochemischem Interesse. Gegenwértig
werden Versuche unternommen, diesen Bereich durch neu-
artige Experimente zu tiberbriicken. Der interessierende
Druckbereich wird zwar durch die Diamantstempelzelle
abgedeckt, jedoch lisst diese Technik keine direkte Bestim-
mung des Volumens zu. Kiirzlich wurden jedoch P,V,7T-Daten
bis zu 5 GPa und 673 K indirekt durch Messung der Schall-
geschwindigkeit bestimmt.! Eine andere bemerkenswerte
Methode nutzt synthetische Fluideinschliisse. Diese werden
durch Hydrothermalverfahren in zuwachsenden Bruchstellen
in Quarz oder Korund erzeugt und behalten nach Abschre-
ckung auf niedrige Temperaturen ihre urspriinglichen Eigen-
schaften bei. Mithilfe solcher Verfahren wurden P,V,7-Daten
bis zu 1873 K und 8 GPa bestimmt.?! Es verbleiben zwischen
diesen Datensétzen jedoch Diskrepanzen, sodass die PV,T-
Beziehung bei Driicken iiber 1 GPa noch nicht endgiiltig
abgesichert ist.

2.3. Zustandsgleichungen

Das PV,T-Verhalten von Fluiden wird gewohnlich durch
eine thermische Zustandsgleichung in der druckexpliziten
Form P(V,T) beschrieben. Geeignete Zustandsgleichungen
sollten Phasengleichgewichte, P,V,7-Verhalten und andere
thermodynamische Eigenschaften der homogenen Phase mit
moglichst wenigen physikalisch signifikanten Parametern
wiedergeben. Derzeit erfiillt keine auf molekularen Ansédtzen
basierende Zustandsgleichung diese Kriterien.
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Im Prinzip konnen Simulationen mit MD- oder Monte-
Carlo(MC)-Verfahren zwar die Zustandsgleichung liefern,
jedoch sind diese fiir Anwendungen nicht genau genug.
Dariiber hinaus ist die Simulation des tiberkritischen Wassers
besonders schwierig, da ihr Erfolg wesentlich von der genau-
en Kenntnis des Potentials der zwischenmolekularen Wech-
selwirkungen abhingt.””! Fiir Wasser ist eine groBe Zahl von
Modellpotentialen bekannt, deren Parameter meist an Fi-
genschaften unter normalen Bedingungen angepasst sind. Die
Parametrisierung hingt jedoch von Druck und Temperatur
ab, sodass die bei Normalbedingungen gewonnenen Erkennt-
nisse nicht ohne weiteres auf iberkritische Bedingungen
iibertragbar sind.””! Zusitzlich erfordern die Besonderheiten
der Wasserstoffbriicke in einigen Fillen Ab-initio-Verfah-
ren.”!!

Anwendungsorientierte Zustandsgleichungen basieren
daher auf empirischen oder semiempirischen Ansétzen, die
oft eine groBe Zahl von anzupassenden Parametern enthal-
ten. Gerade diejenigen Eigenschaften, die bei Anwendungen
im iiberkritischen Bereich besonders niitzlich sind — d.h. der
Ubergang von gasférmigen zu fliissigkeitsihnlichen Zustén-
den —, erschweren die Modellierung. Aufgrund ihrer Einfach-
heit werden oft semiempirische, ,,kubische“ Zustandsglei-
chungen bevorzugt, die im Wesentlichen auf die populédren
Ansitze von van der Waals oder Redlich und Kwong zurtick-
gehen.” Weiterhin haben die Parameter kubischer Glei-
chungen eine gewisse physikalische Bedeutung, was Extra-
polationen erleichtert. In der Literatur wurden viele Ansitze
dieser Art fiir Fluide vorgeschlagen,!*! ihre Anwendung auf
iiberkritisches Wasser erweist sich jedoch oft als schwierig.
Beispielsweise bleibt bei sehr hohen Driicken Wasser sehr
viel kompressibler, als durch die typischen Repulsionsterme
der semiempirischen Ansitze wiedergegeben werden kann.!
Zusitzlich wird die Entwicklung genauer Zustandsgleichun-
gen durch das in Abschnitt 2.4 besprochene nichtanalytische
Verhalten einiger Stoffeigenschaften in der Nihe von kriti-
schen Punkten wesentlich erschwert.

Die zunehmende Leistungsfahigkeit moderner Computer
begiinstigt heute allgemeinere Ansétze, die alle thermodyna-
mischen Eigenschaften in einer einzigen Gleichung fiir die
Helmholtz-Energie A(T,V) als Funktion von Temperatur und
Volumen zusammenfassen. Thermodynamische Eigenschaf-
ten — einschlielich der PV,7-Beziehung — folgen dann aus
den partiellen Ableitungen von A(7,V). Die , International
Association for the Properties of Water and Steam*
(IAPWS), die die Forschung auf dem Gebiet der thermophy-
sikalischen Eigenschaften des Wassers koordiniert, empfiehlt
fiir genaue Berechnungen bis zu 1273 K und 1 GPa eine
empirische Gleichung (,JAPWS-95¢) von Wagner und
Pruss.['f!

Es wire interessant, die thermischen Zustandsgleichun-
gen anderer einfacher wasserstoffverbriickter Fluide mit
derjenigen des Wassers zu vergleichen. Vor kurzem wurde
iiber P,V,T-Daten von Ammoniak?® (T, =461 K) und Fluor-
wasserstoff®!l (7, =406 K) bei hohen Driicken und Tempe-
raturen berichtet. Ein detaillierter Vergleich, der Besonder-
heiten des Wassers aufzeigen konnte, steht jedoch aus.
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2.4. Kritische Anomalien

In der Néhe von kritischen Punkten weisen einige ther-
mophysikalische Eigenschaften Divergenzen auf, die durch
asymptotische Skalengesetze der Form von Gleichung (2)
beschrieben werden.
X=Xg"+... firT—T, )

7=|T-T.|/T. kennzeichnet den Temperaturabstand vom
kritischen Punkt, X ist eine systemspezifische Amplitude, u
ein universeller kritischer Exponent.F?!

Analytische Zustandsgleichungen kénnen in jedem Punkt
—auch am kritischen Punkt — in eine Taylor-Reihe entwickelt
werden. Solche Reihenentwicklungen am kritischen Punkt
liefern kritische Exponenten fiir die verschiedenen Grofien
X, die durch ganze oder gebrochen rationale Zahlen gegeben
sind. Beispielsweise geniigt die Koexistenzkurve des Fliissig-
Gas-Ubergangs in Abbildung 2 einem Skalengesetz der Form
von Gleichung (3).

Ap=pL—ps = Byt? + ... 3)

Der Ordnungsparameter Ap ist durch die Differenz der
Dichten von Fliissigkeit (o) und Gas (pog) gegeben. Jede
analytische Zustandsgleichung sagt eine parabolische Koexis-
tenzkurve mit einem kritischen Exponenten = 1/2 vorher.
Solche analytischen Ansdtze werden als ,klassische“ oder
~Mean-Field“-Theorien bezeichnet. Der Ausdruck ,,Mean-
Field” spiegelt die Tatsache wider, dass molekulare Theorien
immer dann zu analytischen Ausdriicken fithren, wenn die
Wechselwirkung eines Teilchens mit seinen Nachbarn durch
das mittlere Feld der Nachbarn représentiert werden kann.

Die experimentell bestimmten irrationalen Werte der
Exponenten weisen keine Ubereinstimmung mit den Vorher-
sagen von Mean-Field-Theorien auf, sondern zeigen ein
nichtanalytisches Verhalten an,*” das durch das dreidimen-
sionale Spin-1/2-Modell von Ising wiedergegeben wird.[*’]
Dieses Modell wurde urspriinglich entwickelt, um durch
Spin-Spin-Wechselwirkungen verursachte ferromagnetische
Ubergiinge zu beschreiben. Es beriicksichtigt nur die nichs-
ten Nachbarn eines Teilchens und setzt kurzreichweitige
Wechselwirkungen, z.B. mit einer Abstandsabhéngigkeit
proportional zu r°, voraus. Die Theorie der Renormalisie-
rungsgruppe erlaubt eine genaue Berechnung der Exponen-
ten.[¥ Der vorhergesagte Exponent, 8= 0.326..., wird durch
genaue Messungen am Fliissig-Gas-Ubergang bestiitigt.
Dieses Verhalten bedingt unter anderem, dass in der Néhe
des kritischen Punkts die in Abbildung 2 gezeigte Koexis-
tenzkurve ndherungsweise kubisch ist und damit sehr viel
flacher verlduft, als von analytischen Theorien vorhergesagt
wird.

Heute ist weitgehend anerkannt, dass diese Anomalien zu
betrichtlichen Defiziten traditioneller Zustandsgleichungen
fiihren. Im giinstigsten Fall treten sie nur in unmittelbarer
Nihe des kritischen Punktes auf. Diese ,,schwachen Anoma-
lien® sind fiir chemische Prozesse von geringer Bedeutung,
und ihre korrekte physikalische Beschreibung ist fiir anwen-
dungsorientierte Fragestellungen nicht unbedingt erforder-
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lich. Im schlimmsten Fall erstreckt sich das anomale Verhal-
ten jedoch iiber weite Temperaturbereiche. Ein wichtiges
Beispiel fiir eine ,,starke Anomalie“ ist die isobare Warme-
kapazitiat Cp, die am kritischen Punkt unendlich grof3 wird.
Noch 30K oberhalb der kritischen Temperatur weist die
isotherme Dichteabhéngigkeit von Cp ein ausgeprégtes Ma-
ximum auf, an dem Cj eine GroBenordnung tiber dem Wert
liegt, der aus dem Verhalten weit entfernt vom kritischen
Punkt extrapoliert wird.'*!") Selbst vollstindig empirische
Ansitze wie die bereits erwidhnte Zustandsgleichung IAPWS-
951! fiihren nichtanalytische Terme ein, um dieses Verhalten
zu beschreiben. In Anwendungen ist der Bereich starker
kritischer Fluktuationen sehr schwierig zu beherrschen,
sodass dieses Zustandsgebiet meist vermieden wird.

Wihrend die anomalen Phidnomene in der Néhe der
kritischen Temperatur heute theoretisch gut verstanden sind,
sollte weiter entfernt ein Ubergang von asymptotischem
Ising-Verhalten zu Mean-Field-Verhalten auftreten. Dieses
»Crossover® bildet die wesentliche Ursache fiir die grofe
Zahl von Anpassparametern bei genauen Zustandsgleichun-
gen traditioneller Form. Die Suche nach einer geeigneten
Beschreibung hat zu vielen experimentellen und theoreti-
schen Arbeiten Anlass gegeben. Heute sind ausgefeilte
»parametrische“ Crossover-Theorien fiir Fluide erhiltlich,?
die auch auf Wasser angewendet wurden.?Y | Parametrisch“
bedeutet, dass zur Interpolation zwischen Ising- und Mean-
Field-Verhalten eine physikalisch plausible Funktion mit
wenigen anpassbaren Parametern eingefiihrt wird. Verglichen
mit konventionellen Zustandsgleichungen mit einer grof3en
Zahl von Anpassparametern geben solche Crossover-Theori-
en experimentelle Daten mit dhnlicher Genauigkeit wieder.
Jedoch sind sie schwieriger zu implementieren und bendtigen
langere Rechenzeiten. Vermutlich wird die zunehmende
Leistungsfahigkeit von Rechnern Crossover-Theorien gegen-
tiber empirischen Gleichungen auch im Hinblick auf Anwen-
dungen begiinstigen.

2.5. Autodissoziation

Fiir viele Anwendungen bildet das Dissoziationsgleichge-
wicht HLO=H"+ OH™ eine SchliisselgroBe. Das Gleichge-
wicht wird durch die Gleichgewichtskonstante K [Gl. (4)]
oder das Ionenprodukt Ky, [GL. (5)] beschrieben (a ist die
Aktivitit der jeweiligen Komponente).

a(H")a(OH")

K =""m,0)

)

Ky = a(H")a(OH") (5)

Bei Normalbedingungen sind die Konzentrationen der
Tonen so klein, dass die Aktivititen durch Konzentrationen
ersetzbar sind. Die Gleichungen (4) und (5) werden oft mit
H,;O" anstelle von HY formuliert, jedoch ist bei iiberkritischen
Bedingungen diese Formulierung keineswegs zwingend.

Da geladene Teilchen auftreten, kann das Ionenprodukt
mit elektrochemischen Methoden, z.B. elektrischen Leitfi-
higkeitsmessungen, untersucht werden. Vor tiiber dreiBig
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Jahren wurden solche Experimente von Holzapfel und Franck
bis zu 1273 K und 1 GPa durchgefiihrt."! In StoBwellenexpe-
rimenten wurde diese Grenze spéter bis zu 180 GPa und
10000 K verschoben.”! Abbildung 4 zeigt die aus Tabellen

0.5 1.0 1.5
p/gem™> ——

Abbildung 4. lonenprodukt Ky des Wassers bei Temperaturen bis zu
1273 K und Dichten bis zu 1.5 gcm >

von Marshall und Franck™! berechnete Temperatur- und
Dichteabhéngigkeit des Ionenprodukts. Bei Normalbedin-
gungen ist Kyw=1x 107", und die Protonenkonzentration hat
den bekannten Wert von 1x107" molL™!. Ky, nimmt mit
steigender Temperatur und steigender Dichte zu. Bei 1273 K
und fliissigkeitsdhnlicher Dichte ist Ky um mindestens sechs
GroBenordnungen grofler als bei 298 K. Dieser Anstieg hat
drastische Auswirkungen auf Hydrolyse- und Saure-Base-
Gleichgewichte. Beispielsweise ist bei 773 K und 200 MPa die
Gleichgewichtskonstante der Hydrolysereaktion Cl™+
H,0=HCI+OH"™ um ca. neun Gré8enordnungen grofer
als bei Normalbedingungen, sodass die Hydrolyse der Alka-
limetallhalogenide mit derjenigen der Acetate bei Normal-
bedingungen vergleichbar wird. Damit werden auch Korro-
sionsvorgédnge stark beschleunigt.

Die zunehmende Ionisierung wird durch Stof3wellenex-
perimente bis zu 10000 K und 180 GPa bestitigt.’! Bei
Temperaturen um 1000 K und Dichten um 2 gcm™ strebt
die elektrische Leitfihigkeit einem ndherungsweise konstan-
ten Wert von 30Scm™ zu, der mit den Leitfdhigkeiten
geschmolzener Hydroxide vergleichbar ist. Tatsdchlich zeigen
Raman-Spektren von Wasser in StoBwellen eine Bande, die
durch die Streckschwingung des OH-Tons verursacht wird.>
Bemerkenswerterweise wird jedoch keine dem H;O% zuzu-
ordnende Bande gefunden, was dahingehend interpretiert
wurde,®® dass als Kation H* vorliegt. Die hoch leitenden
Zustédnde sind auch fiir die Erkldrung der hohen Magnetfel-
der der duBeren Planeten wesentlich.”! Bei den hochsten in
den StoBBwellenexperimenten erzielten Temperaturen konnte
man sich sogar in der Nihe des Ubergangs zu metallischen
Zustdnden befinden, obwohl keine elektronischen Beitrige
zur elektrischen Leitfdhigkeit nachgewiesen werden konn-
ten.’! Nach Ab-initio-MD-Simulationen sollte sich bei 7000 K
die Bandliicke bei Driicken von ungeféhr 300 GPa schlieen,
wobei der Ubergang im fluiden Zustandsbereich liegen
sollte.*!
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2.6. Transporteigenschaften

Da alle Transportkoeffizienten wesentlich von der Visko-
sitdt des Mediums abhéngen, ist eine genaue Kenntnis der
Viskositdt des iiberkritischen Wassers unerldsslich. Abbil-
dung 5 zeigt experimentelle Daten der Viskositit (1) bis zu

1000

800

600 T
nfpPas

400

200

plgem™® —=

Abbildung 5. Viskositit  des Wassers bei Temperaturen bis zu 1273 K
und Dichten bis zu 1 gcm™ nach experimentellen Daten bis zu 823 K
und 350 MPa,P¥ ergéinzt durch plausible Extrapolationen zu héheren
Temperaturen und experimentelle Daten bei niedrigen Driicken.'” Die
Koexistenzkurve und der kritische Punkt (KP) sind auf der Grundfliche
des Wiirfels dargestellt.

823 K und 350 MPa " ergiinzt durch Daten im Niederdruck-
bereich™ und durch physikalisch plausible Extrapolationen
bis zu 1273 K. Auf der Grundfliche des Wiirfels ist die
Projektion der Fliissig-Gas-Koexistenzkurve abgebildet, die
den Zweiphasenbereich kennzeichnet.

Bei Normalbedingungen unterscheiden sich die Viskosi-
taten von Gasen und Fliissigkeiten ungefihr um zwei Gro-
Benordnungen. Bei konstanter Dichte nimmt # bei gasformi-
gen Dichten mit steigender Temperatur leicht zu, bei fliissig-
keitsdhnlichen Dichten dagegen merklich ab. Das Verhalten
bei niedrigen Dichten spiegelt den Impulsiibertrag durch
Flugtransport wider und ist mit der kinetischen Theorie der
Gase gut beschreibbar. Im Bereich hoher Dichten wird der
Impuls durch molekulare StoBe iibertragen. Dieser Mecha-
nismus ist noch nicht in Einzelheiten verstanden. Dazwischen
existiert ein weiter Bereich mit Dichten zwischen 0.6 und
0.9 gcm™, in dem # nur wenig von Temperatur und Dichte
abhéngt. In diesem Gebiet betrdgt die Viskositdt nur ein
Zehntel derjenigen des normalen Wassers. Diese hohe Flui-
ditét ist fiir chemische Prozesse attraktiv, da Massentransport
und diffusionskontrollierte Reaktionen stark beschleunigt
werden.

Die niedrige Viskositit spiegelt hohe molekulare Beweg-
lichkeiten wider. Die mittlere quadratische Verschiebung
<r*> eines Teilchens in der Zeit ¢ wird durch den Selbstdif-
fusionskoeffizienten D = < 7* > /61 beschrieben. Bei Normal-
bedingungen ist D22.3x 107" m*s™". Bei 973 K und fliissig-
keitsihnlicher Dichte ist D=10*m?s.P" Eine ihnliche
Zunahme molekularer Bewegungen wurde in kernmagneti-
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schen®! und dielektrischen*!! Relaxationsexperimenten be-
obachtet, die beide Rotationsbewegungen der Molekiile
widerspiegeln. Gleichzeitig ist die thermische Leitfdhigkeit
sehr hoch,[""*! sodass z. B. exotherme chemische Reaktionen
leichter zu regeln sind.

Im Bereich dichter Zustdnde sind hydrodynamische An-
sdtze gut anwendbar, und der Selbstdiffusionskoeffizient
eines Teilchens mit dem effektiven Radius r sollte der
Stokes-Einstein-Beziehung gehorchen [Gl (6); kg ist die
Boltzmann-Konstante].

kT
T 6mnr

(6)

Gleichung (6) beschreibt nicht nur die Selbstdiffusion des
Wassers, sondern auch die Spurendiffusion darin geloster
Teilchen. Mit abnehmender Dichte gilt Gleichung (6) min-
destens bis zur kritischen Dichte.””! Damit bleibt iiber weite
Bereiche der Ausdruck Dwn/T praktisch konstant, sodass
Vorhersagen iiber die Diffusion geloster Teilchen erleichtert
werden. Im Grenzfall verdiinnter Gase wird D proportional
zum Verhiltnis 7/p von Viskositdt und Dichte. Diese Abhén-
gigkeit unterscheidet sich grundlegend von der Beziehung
zwischen Diffusion und Viskositét in dichten Phasen.

Bei Anwendungen spielt die gegenseitige Diffusion — oft
einfach als ,,Diffusion” bezeichnet — eine weitaus wichtigere
Rolle als die Selbstdiffusion. Der Koeffizient der gegenseiti-
gen Diffusion, D,, beschreibt den durch Konzentrationsgra-
dienten in Gemischen verursachten Massentransport, der den
Fickschen Gesetzen gehorcht. Am kritischen Punkt geht D,
gegen null — ein Phédnomen, das als ,,critical slowing-down*
bezeichnet wird. In der bisher einzigen Untersuchung zur
gegenseitigen Diffusion in tiberkritischen wissrigen Losun-
gen haben Buelow und Mitarbeiter am Beispiel von gelostem
NaNO; gezeigt, dass sich dieses Phdnomen iiber grof3e
Bereiche auswirkt.*”) Damit konnten diffusionskontrollierte
Reaktionen in konzentrierten Losungen wesentlich langsa-
mer verlaufen, als iiblicherweise angenommen wird. Es kann
jedoch theoretisch streng gezeigt werden, dass dieses Phiano-
men bei unendlicher Verdiinnung des Gelosten verschwinden
muss, sodass es in verdiinnten Losungen wahrscheinlich
vernachléssigbar ist.

2.7. Dielektrische Eigenschaften

Die als ,,dielektrische Konstante“ bezeichnete relative
dielektrische Permittivitdt ¢ des Wassers bestimmt das Lo-
sungsmittelverhalten und die Ionendissoziation der Salze,
sodass die Kenntnis von ¢ fiir viele Anwendungen unabding-
bar ist. Abbildung 6 zeigt die dielektrische Konstante bis zu
1273 K und 1 gcm ™. Der Abbildung liegen experimentelle
Daten bis zu 823 K und 500 MPa*! und Modellrechnungen
fiir hohere Temperaturen®! zugrunde. & nimmt mit steigender
Temperatur ab und mit steigender Dichte zu. Der bekannte
hohe Wert von ¢80 tritt nur in einem kleinen Bereich bei
niedrigen Temperaturen auf. In einem ausgedehnten iiber-
kritischen Bereich nimmt ¢ bei hohen Dichten Werte zwi-
schen 10 und 25 ein, die bei Normalbedingungen fiir dipolare
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Abbildung 6. Dielektrische Konstante ¢ des Wassers bei Temperaturen
bis zu 1273 K und Dichten bis zu 1 gcm™ nach experimentellen Daten
bis zu 823 K und 500 MPa!* und Modellrechnungen bis zu 1273 K.1*I
Die Koexistenzkurve und der kritischer Punkt (KP) sind auf der Grund-
fliche des Wiirfels dargestellt.

Flussigkeiten wie Acetonitril oder Aceton typisch sind. Diese
Werte sind hoch genug, um Elektrolyte zu 16sen und Ionen-
dissoziation zu begiinstigen, ermoglichen jedoch auch eine
Mischbarkeit mit unpolaren Substanzen. Bei niedrigen Dich-
ten nimmt ¢ und damit die Féahigkeit, Elektrolyte zu 16sen und
zu dissoziieren, sehr stark ab. Am kritischen Punkt ist £ =2 6.[*4

Die hohen Werte von ¢ bei Normalbedingungen resultie-
ren aus bevorzugten Dipolorientierungen in der Wasserstruk-
tur. In der molekularen Theorie werden solche Dipolkorre-
lationen durch den Kirkwood-Faktor gi beschrieben,*! der in
modernen Formulierungen mit ¢ durch Gleichung (7) ver-
kniipft ist.

(e—e.)(2e+e,) ik <N> )

e(e. +2)2 9ekT\V

N/Vist die Teilchendichte der Dipole, 4 das Dipolmoment
des isolierten Molekiils und e.. ein Hochfrequenzgrenzwert,
der Polarisationen aufgrund von Elektronen- und Kernbe-
wegungen berticksichtigt. &, ist die Permittivitit des Vakuums.
Kirkwood-Faktoren gx#1 lassen auf bevorzugt parallele
(gx>1) oder antiparallele (ggx<1) Dipolorientierungen
schlieen.

Fiir Anwendungen wird eine genaue Représentation der
dielektrischen Konstante iiber weite Temperatur- und Druck-
bereiche benotigt,[*”) die eine gewisse Extrapolation iiber den
zugrunde liegenden Datenbereich ermoglichen sollte. Vor
langer Zeit wurde vorgeschlagen, dass Modellierungen des
Kirkwood-Faktors sich als einfacher erweisen konnten als
Modellierungen der dielektrischen Konstanten selbst.'”) Trotz
dieser molekularen Bedeutung des Kirkwood-Faktors ver-
wenden praktisch alle genauen Datenkorrelationen empiri-
sche Ansitze. Allerdings fithren einige haufig verwendete
Korrelationen bei hohen Driicken oder Temperaturen zu sehr
unterschiedlichen Extrapolationen.*! Da Wasser bei hohen
Temperaturen seine besonderen Eigenschaften verliert,
scheint es giinstiger zu sein, 16sbare Modelle der statistischen
Mechanik zur Extrapolation zu nutzen. Ein theoretischer
Ansatz fiir Systeme aus dipolaren harten Kugeln scheint
vielversprechend zu sein.[*”)
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Aus wissenschaftlicher Sicht sind der Kirkwood-Faktor
und die dielektrische Konstante wichtige Groéfen, um die
Qualitdt von Theorien und Simulationen zu tiiberpriifen.
Dariiber hinaus ist es naheliegend, g als globales Ma§ fiir die
Wasserstruktur heranzuziehen.*”! Eine physikalisch sinnvolle
Berechnung von gx anhand von Gleichung (7) stellt jedoch
ein subtiles Problem dar.”” Zudem lassen Ergebnisse von Ab-
initio-Simulationen vermuten, dass das elektrische Feld der
umgebenden Teilchen zu einer Erhohung des Dipolmoments
eines wasserstoffverbriickten Molekiils fiihrt, sodass ¢ beim
Ubergang vom Gaszustand in die dichte Phase zunimmt.P"

2.8. Wasserstoffbriicken und Wasserstruktur

Bei Normalbedingungen wird die Wasserstruktur durch
ein dreidimensionales Netzwerk von Wasserstoffbriicken
bestimmt. Bei molekularen Beschreibungen stellt sich daher
die zentrale Frage, inwieweit diese Wasserstoffbriicken in
tiberkritischen Phasen erhalten bleiben. Derartige Diskussio-
nen erfordern zunéchst ein Kriterium, das festlegt, wann
benachbarte Molekiile als gebunden gewertet werden. In
Simulationen werden Wasserstoffbriicken gewohnlich iiber
energetische oder strukturelle Eigenschaften der Teilchen-
paare definiert. Experimentatoren ziehen meist operationelle
Kriterien wie Frequenzverschiebungen in Spektren heran.
Die verschiedenen Definitionen konnen zu sehr unterschied-
lichen Abschédtzungen der Zahl der Wasserstoffbriicken
fithren.*”

In der Schwingungsspektroskopie fiihrt die Bildung von
Wasserstoffbriicken zu Frequenzverschiebungen, Anderun-
gen von Linienformen und zum Auftreten neuer Banden. Vor
mehr als dreilig Jahren wurde iiber infrarotspektroskopische
Untersuchungen des Wassers bis zu 823 K und 400 MPa
berichtet,”” die spiter durch Raman-Experimente erginzt
wurden.® Abbildung 7 zeigt Ramanspektren der symmetri-
schen O-D-Streckschwingung in einer Losung von 5 Mol-%
D,O in H,0. Deuterierte Proben werden bevorzugt, da die
antisymmetrische und die symmetrische O-D-Streckschwin-

673K, 0.04gcm® ——

S 673K, 0.8 gcm™

| 208K, 1.0gcm™ \
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Abbildung 7. Isotrope Raman-Spektren der symmetrischen O-D-Streck-
schwingung von 4.85 Mol-% D,0 in H,0.” S ist die Intensitt, 7 die
Wellenzahl.
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gung bei unterschiedlichen Frequenzen auftreten, wiahrend
die O-H-Banden beinahe zusammenfallen. Unterschiedliche
wasserstoffverbriickte Zustdnde fithren zu komplizierten
multimodalen Spektren mit iiberlappenden Banden. Die
spektrale Analyse setzt daher Modellannahmen voraus.
Erhoht man bei fliissigkeitsdhnlicher Dichte die Temperatur
von 298 K auf 673 K, geht als hervorstechendes Phinomen
die Bande bei 2450 cm™' kontinuierlich in eine Bande bei
2650 cm™ iiber. Wird bei konstanter Temperatur von 673 K
die Dichte verringert, wandert diese Bande zu hoheren
Frequenzen und n#hert sich dem Grenzwert des verdiinnten
Gases von 2727 cm™'. Unabhingig von Einzelheiten der
Spektralanalyse ist offensichtlich, dass in dichtem iiberkriti-
schem Wasser — zumindest im betrachteten Temperaturbe-
reich — Wasserstoffbriicken in betrachtlichem Ausmaf erhal-
ten bleiben.

Eine andere seit langem etablierte Methode zum Nach-
weis von Wasserstoffbriicken ist die chemische Verschiebung
des OH-Protons in der 'H-NMR-Spektroskopie. Allerdings
wurden erst 1997 solche Untersuchungen an iiberkritischem
Wasser verdffentlicht.” NMR-Spektren spiegeln Prozesse
auf lingeren Zeitskalen wider als Schwingungsspektren und
bilden nur ein Mittel der unterschiedlichen Konfigurationen
ab. Die Ergebnisse aus NMR- und Schwingungsspektroskopie
sind konsistent.

Informationen tiber die Wasserstruktur und tiber Wasser-
stoffbriicken konnen auch aus Streuexperimenten erhalten
werden. Neutronenstreuung erweist sich als besonders geeig-
net, da aus Experimenten an isotopisch substituierten Proben
die Verteilungsfunktion der intermolekularen O-H-Absténde
ermittelt werden kann. Jedoch sind schwierige Datenkorrek-
turen und ausgefeilte numerische Algorithmen notig, um aus
den priméren Streudaten die O-H-Verteilungsfunktion zu
ermitteln. Tatsédchlich war die Interpretation der Neutronen-
streuexperimente an iiberkritischem Wasser Gegenstand
kontroverser Diskussionen. Eine Zusammenfassung ist in
einem Artikel von Chialvo und Cummings zu finden.””) Hier
sei nur darauf hingewiesen, dass — im Unterschied zur
urspriinglichen Interpretation®® — die Ergebnisse der Neu-
tronenstreuung mit der Existenz von Wasserstoffbriicken in
dichtem iiberkritischem Wasser durchaus vertriglich sind.’®
Wihrend die experimentellen Daten allein zu einer detail-
lierten Strukturbeschreibung bei weitem noch nicht ausrei-
chen, sind heute durch ein Wechselspiel von Experiment und
Simulation die hauptsdchlichen Strukturmotive in iiberkriti-
schem Wasser bekannt.?")

Zusammenfassend besteht heute kein Zweifel mehr, dass
in iberkritischem dichtem Wasser Wasserstoffbriicken vor-
handen sind. Dies spiegelt die Tatsache wider, dass in der
Néhe der kritischen Temperatur die Energie der Wasserstoff-
briicke immer noch wesentlich hoher ist als die thermische
Energie. Dabei treten wahrscheinlich bevorzugt Dimere und
andere kleine Cluster auf.®’”’ Die Eigenschaften von Wasser-
clustern sind theoretisch sehr gut verstanden.”” Die ausge-
dehnte Netzwerkstruktur, die fiir die einzigartigen Eigen-
schaften des fliissigen Wassers ausschlaggebend ist, geht in
iiberkritischem Wasser verloren. Es verbleibt die Aufgabe,
diese Kenntnisse in Modelle fiir thermophysikalische Eigen-
schaften umzusetzen.
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3. Wiissrige Gemische mit unpolaren Stoffen
3.1. Allgemeine Topologie der Phasendiagramme

Nach einer Faustregel ist fliissiges Wasser ein gutes
Losungsmittel fiir Elektrolyte und hydrophile Substanzen,
wihrend unpolare Substanzen nur gering 16slich sind. Dieses
Verhalten héngt jedoch von Temperatur und Druck ab. Im
tiberkritischen Bereich konnen Loslichkeiten durch Variation
der Dichte und daher durch Druck verdndert werden. Dies
eroffnet zahlreiche Moglichkeiten fiir den Einsatz von tiber-
kritischem Wasser als Losungsmittel und Medium fiir chemi-
sche Reaktionen.

Wird eine Substanz in Wasser gelost, verschiebt sich der
kritische Punkt des Fliissig-Gas(L-G)-Gleichgewichts. Dies
filhrt zu einer Linie kritischer Punkte, der so genannten
kritischen Kurve. Zusétzlich konnen in Gemischen Fliissig-
flissig(L-L)-Gleichgewichte auftreten, die mit der kritischen
Kurve des L-G-Gleichgewichts interferieren konnen. Eine
vollstindige Beschreibung dieses vielfiltigen Verhaltens er-
fordert ein dreidimensionales Druck-Temperatur-Zusam-
mensetzungs(P,T,x)-Diagramm, wobei die Zusammensetzung
z.B. durch den Stoffmengenanteil x einer der Komponenten
charakterisiert wird. Oft beschrdnkt man sich jedoch auf die
Projektion dieses Diagramms in die P,7-Ebene. Eine Theorie
von Konynenburg und Scott?! sagt sechs Topologien von
Phasendiagrammen in dieser P,7-Projektion vorher. Obwohl
dieses topologische Schema aus einer Analyse der Van-der-
Waals-Gleichung fiir einfache Gemische hergeleitet wurde,
ist es auch auf Phasengleichgewichte in wissrigen Systemen
anwendbar.®” Abbildung 8 zeigt Topologien, die fiir die
Beschreibung von iberkritischen wissrigen Losungen von
besonderem Interesse sind.

Im einfachsten Fall tritt keine Fliissig-fliissig-Entmi-
schung auf, oder sie erstreckt sich nicht in das kritische
Gebiet des Fliissig-Gas-Ubergangs. Die kritischen Punkte der

Typl Typ 11
T KP KP

KP /_\’ KP
P f ! f !

’ : ]
’ ‘ 4 , / 4
’ , P ’
4 4
7T — 7T —
Typ 111

—
=
<

7—

Abbildung 8. P,T-Projektionen der Phasendiagramme vom Typ I, Il und
I nach Scott und Konynenburg.”®*" Die Projektionen zeigen die kriti-
sche Kurve L-G (—), die Dampfdruckkurven der reinen Komponen-
ten (——=) und die Dreiphasenlinie L-L-G (s++++). KP kennzeichnet die
kritischen Punkte der reinen Fluide, KE den kritischen Endpunkt.
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beiden reinen Fliissigkeiten, die die Endpunkte der Dampf-
druckkurven bilden, sind dann durch eine kontinuierliche
kritische Kurve verbunden. Sind die Reinstoffe unter allen
Bedingungen vollstéandig mischbar, erhélt man den in Abbil-
dung 8 skizzierten Typ I des Phasendiagramms. Dieses Ver-
halten tritt auf, wenn die Molekiile der Reinstoffe von
dhnlicher Grofle und Polaritit sind; Beispiele sind wissrige
Gemische mit Ammoniak® und polaren organischen Stoffen
wie Ethanol oder Aceton./!

Nimmt die Ahnlichkeit der Reinstoffe ab, entwickeln sich
Fliissig-fliissig-Gleichgewichte. Solche Mischungsliicken sind
bekannte Phdnomene wéssriger Losungen organischer Stoffe.
Sie folgen hauptsédchlich aus der hydrophoben Natur des
Gelosten, die eine entropisch ungiinstige Vermischung mit
Wasser verursacht. Schneider und Mitarbeiter haben viele
Fliissig-fliissig-Gleichgewichte und ihre Interferenz mit Fliis-
sig-Gas-Gleichgewichten untersucht!” — in neuerer Zeit auch
in Diamantstempelzellen bei Driicken bis zu 2 GPa und
hoher.™! Bei miBiger Hydrophobie des Geldsten beschrin-
ken sich die Gleichgewichte auf niedrige Temperaturen. In
diesem Fall ist im Phasendiagramm die Dreiphasenlinie L-L-
G zu beriicksichtigen, entlang derer die beiden fliissigen
Phasen und die Gasphase sich im Gleichgewicht befinden.
Zusitzlich treten eine oder mehrere kritische Kurven auf, die
die Druckabhéngigkeit der oberen und/oder unteren Entmi-
schungstemperaturen des L-L-Gleichgewichts widerspiegeln.
Dieses Verhalten wird in Abbildung 8 am Beispiel eines
einfachen Systems des Typs II gezeigt. Das mogliche Phasen-
verhalten ist weitaus vielféltiger, als in Abbildung 8 darge-
stellt ist.>*2

Die Mehrzahl der bindren wissrigen Systeme weist jedoch
eine unterbrochene kritische Kurve auf. Diese Unterbre-
chung ist fiir das Verstédndnis von Loslichkeiten in tiberkri-
tischem Wasser von grundlegender Bedeutung. Im Folgenden
sei angenommen, dass Wasser die schwerfliichtige Kompo-
nente des bindren Gemischs bildet. Dieser Fall liegt u.a. bei
wissrigen Losungen anorganischer Gase und einfacher Koh-
lenwasserstoffe vor. In Abbildung 8 entspricht der kritische
Punkt des Wassers dann demjenigen bei hoheren Tempera-
turen und Driicken. Der umgekehrte Fall tritt z.B. in wéss-
rigen Losungen von Salzen und Mineralien auf und wird in
Abschnitt 4.1 besprochen.

Die Unterbrechung der kritischen Kurve resultiert aus der
Tatsache, dass zunechmende Unterschiede in der Natur der
Komponenten das Fliissig-fliissig-Gleichgewicht zu héheren
Temperaturen verschieben. SchlieBlich interferiert die Drei-
phasenlinie L-L-G mit der kritischen Kurve L-G des Fliissig-
Gas-Gleichgewichts. Das Phasengleichgewicht des Typs II
geht dann in andere Typen iiber, von denen hier nur der in
Abbildung 8 gezeigte Typ III von Interesse ist. Wichtige
Beispiele fiir Systeme vom Typ III sind Losungen von unpo-
laren anorganischen Gasen und einfachen Kohlenwasserstof-
fen.

Im Phasendiagramm des Typs III beginnt am kritischen
Punkt der unpolaren, fliichtigen Komponente eine kritische
Kurve L-G. Wegen der niedrigen Loslichkeit von Wasser in
unpolaren Medien bei niedrigen Driicken wird diese jedoch
durch die Dreiphasenlinie L-L-G an einem ,,kritischen End-
punkt“ unterbrochen. Dieser Zweig der kritischen Kurve
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beschreibt das Verhalten von Spuren von Wasser in unpolaren
Medien und ist fiir Anwendungen kaum von Interesse. Das
Hauptaugenmerk richtet sich auf den zweiten Zweig bei
hohen Driicken, der am kritischen Punkt des Wassers beginnt.
Dieser Zweig verlduft in einigen Fillen direkt zu hoheren
Driicken und Temperaturen. Meist bewegt sich die kritische
Kurve jedoch zunéchst zu tieferen Temperaturen und durch-
lauft ein Temperaturminimum. In beiden Féllen tritt in
gewissen Bereichen Phasentrennung sogar oberhalb der
kritischen Temperatur des reinen Wassers auf. Da ein Fluid
oberhalb seiner kritischen Temperatur oft in loser Form als
,,Gas“ bezeichnet wird, nennt man dieses Phasenverhalten
gelegentlich ,,Gas-Gas-Gleichgewicht“ (G-G).”! Diese Be-
zeichnung ist jedoch etwas missverstiandlich, da die koexis-
tierenden Phasen fliissigkeitsdhnliche Dichten haben.
Abbildung 9 zeigt einen Ausschnitt aus dem resultieren-
den dreidimensionalen P,Tx-Diagramm. Die gestrichelten
Linien entsprechen Isothermen und Isobaren, die schattierten

Abbildung 9. Schematisches Druck-Temperatur-Zusammensetzungs-
Diagramm eines biniren Gemischs von Wasser und einer fliichtigen
Komponente mit Isothermen und Isobaren in der Umgebung des kriti-
schen Punkts des reinen Wassers. x(H,0) kennzeichnet den Stoffmen-
genanteil des Wassers. Die schattierte Fliche markiert das Zweipha-
sengebiet. Die kritische Kurve (—) verbindet die Maxima der Isother-
men bzw. Isobaren und begrenzt das Zweiphasengebiet zu hohen Tem-
peraturen. Die Abbildung zeigt zusitzlich die Dampfdruckkurve des
reinen Wassers (-+—+), die im kritischen Punkt KP endet.

Flachen kennzeichnen den Zweiphasenbereich fiir isobare
Schnitte. Zu tiefen Temperaturen verbreitert sich der hete-
rogene Bereich sehr schnell, sodass schlieflich unpolare
Substanzen in Wasser nur noch in Spuren 16slich sind (und
umgekehrt). Die Maxima der Isothermen bzw. Isobaren
definieren die kritische Kurve. Auf der rechten Seite der
kritischen Kurve sind die Komponenten bei allen Tempera-
turen und Driicken vollstdndig mischbar.

3.2. Die Léslichkeit unpolarer Stoffe
Die Loslichkeit unpolarer, chemisch nicht reaktiver an-
organischer und organischer Gase in Wasser wurde vielfach

mit synthetischen oder analytischen Verfahren untersucht.
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Bei synthetischen Methoden wird ein Gemisch bekannter
Zusammensetzung in den Autoklaven eingebracht und
danach Druck und Temperatur systematisch variiert. In
einfachen Fillen kann der Phaseniibergang visuell beobach-
tet werden. Allgemeiner macht er sich z.B. durch Diskonti-
nuitdten im P,7-Verhalten bemerkbar. Das synthetische Ver-
fahren liefert nicht nur P,T.x-Daten, sondern kann auch
eingesetzt werden, um volumetrische Daten im homogenen
Bereich zu messen und damit die Zustandsgleichung zu
ermitteln. Bei analytischen Methoden werden Proben der
koexistierenden Phasen entnommen und deren Zusammen-
setzung analysiert. Die analytische Methode erweist sich vor
allem im Bereich kleiner Konzentrationen als niitzlich, liefert
jedoch keine volumetrischen Daten.

Zur Bestimmung von Hochdruck-Hochtemperatur-Pha-
sengleichgewichten wurde eine Vielzahl von Autoklaven
entwickelt. Abbildung 10 zeigt einen Autoklaven, der

A sC T H

~

e e
A

T T

/<

Abbildung 10. Autoklav zur Bestimmung von Hochdruck-Hochtempe-
ratur-Gleichgewichten durch synthetische oder analytische Verfahren.!*!
Der Autoklav (A) aus einer korrosionsfesten Nickellegierung hat eine
Lénge von 30 cm, einen AufRendurchmesser von 6 cm und einen In-
nendurchmesser von 2 cm. Die Beheizung durch drei voneinander un-
abhingige Heizmintel (H) wird durch drei Thermoelemente (T) gere-
gelt. Mithilfe einer Edelstahlkapillare (SC) kénnen uiber ein Mikronadel-
ventil (nicht gezeigt) Proben entnommen werden. Die gleiche Verbin-
dung (V) dient zur Befiillung des Autoklaven, zur Druckiibertragung
und zur Druckmessung. Die Probe kann magnetisch geriithrt werden
(nicht gezeigt).

sowohl analytische als auch synthetische Experimente er-
moglicht.!*! Der zylindrische Autoklav (A) besteht aus einer
korrosionsbestdndigen Nickellegierung. An beiden Enden
sind Saphirfenster (S) angebracht, die eine Beobachtung der
Vorgénge im Innern ermoglichen. Auf der AuBlenseite befin-
den sich mehrere voneinander unabhingige Heizmintel (H).
Die Temperatur wird mithilfe von drei Thermoelementen (T)
geregelt. Eine Edelstahlkapillare (SC) ermoglicht die Pro-
benentnahme tiber ein Nadelventil. Die gleiche Verbindung
(C) dient zum Befiillen des Autoklaven, zur Druckiibertra-
gung und zur Druckmessung.

Abbildung 11 zeigt experimentell bestimmte kritische
Kurven von wiéssrigen Losungen unpolarer anorganischer
und organischer Verbindungen. Die Strichelung gibt die Seite
des heterogenen Zweiphasenbereichs an. Auf der Hochtem-
peraturseite sind die Systeme vollstindig mischbar. Bei sehr
hohen Driicken werden diese Kurven wahrscheinlich durch
die Bildung fester Phasen unterbrochen. Kritische Kurven
sind in vielen Anwendungsbereichen von Interesse. Bei
technischen Prozessen geben sie die Grenzen an, jenseits
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Abbildung 11. P,T-Projektion der kritischen Kurven wissriger Lésungen
einfacher anorganischer und organischer Verbindungen in der Nihe
des kritischen Punkts des reinen Wassers. Die Strichelung der Kurven
gibt die Seite des Zweiphasenbereichs an. Zusitzlich ist im jeweils un-
teren Bereich der Diagramme die Dampfdruckkurve des reinen Was-
sers gezeigt (-----), die im kritischen Punkt KP des reinen Wassers
endet. Datenquellen sind im Text erwihnt.

derer chemische Reaktionen mit hohen Konzentrationen der
Reaktanten in homogenen Phasen durchgefiihrt werden
konnen. Die Mischbarkeit mit Gasen wie Methan oder
Kohlendioxid ist in der Geochemie von gro3er Bedeutung.

Mit zunehmenden attraktiven Wechselwirkungen zwi-
schen den Komponenten verédndert sich die Form der kriti-
schen Kurven in systematischer Weise. Im Fall des kleinen,
harten Heliumatoms beginnt die kritische Kurve am Kkriti-
schen Punkt des Wassers mit einer positiven Steigung.[®!
Wasserstoff — ein kleines, hartes Molekiil mit molekularem
Quadrupolmoment — wird von Wasser ohne wesentliche
Anderung in der kritischen Temperatur gelost.[*! Bei Sauer-
stoff und Stickstoff treten schwache Temperaturminima
auf® die in Abbildung 11 praktisch zusammenfallen. Bei
298 K ist die Loslichkeit von Sauerstoff doppelt so hoch wie
die von Stickstoff. Diese Selektivitit geht bei hohen Tempe-
raturen jedoch verloren. Im Falle stiarkerer Wechselwirkun-
gen werden ausgeprigte Minima durchlaufen. Beispiele sind
die schweren Edelgase!® und die in Abbildung 11 gezeigten
Homologen der n-Alkanreihe.**! Fiir CO,™ und Benzol,"!
die beide groBe molekulare Quadrupolmomente aufweisen,
ist der homogene Bereich bereits sehr breit. SchlieBlich tritt
bei polareren Stoffen keine Unterbrechung der kritischen
Kurve mehr auf. In der Thermodynamik verdiinnter tiberkri-
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tischer Losungen spielen die Grenzsteigungen der kritischen
Kurven am kritischen Punkt des Wassers eine Schliisselrol-
le.”? Abbildung 11 zeigt jedoch, dass die linearen Abschnitte
der Kurven sich nur iiber einen kleinen Bereich erstrecken
und fiir die meisten hier interessierenden Anwendungen von
geringer Bedeutung sind.

Fiir die Beschreibung von Hydrothermalsystemen sind
Losungen von CO, von besonderem Interesse. Altere Arbei-
ten dazu wurden von Todheide diskutiert."™ Einige Diskre-
panzen in den publizierten kritischen Kurven wurden vor
einiger Zeit in einer Untersuchung von Mather und Franck
geklirt."”! CO, mischt sich vollstindig mit Wasser bei Tem-
peraturen, die mehr als 100 K unter der kritischen Tempera-
tur des reinen Wassers liegen. Es wurde vielfach spekuliert,
dass diese hohe Loslichkeit die Bildung und schrittweise
Dissoziation von H,CO; widerspiegelt. Thermodynamische
und spektroskopische Daten sowie elektrische Leitfdhigkei-
ten liefern keine Hinweise auf solche Assoziate.'>”! Eher
scheint das hohe Quadrupolmoment von CO, der Schliissel
zum Verstiandnis der hohen Loslichkeit zu sein.

3.3. Kritische Anomalien

Auch im Falle fluider Gemische sind nichtklassische
Phidnomene von groflem Interesse. Kritische Anomalien
treten nicht nur bei Fliissig-Gas-Gleichgewichten sondern
auch bei Fliissig-fliissig-Gleichgewichten auf. Untersuchun-
gen kritischer Anomalien sind natiirlich leichter an Fliissig-
fliissig-Phaseniibergéngen durchzufiihren, deren Kkritische
Entmischungspunkte oft in der Ndhe der Raumtemperatur
liegen.”)

Die Skalengesetze fiir reine Fliissigkeiten gelten in ana-
loger Form fiir Gemische. Insbesondere kann Gleichung (3)
in der Form von Gleichung (8) auf Fliissig-fliissig-Koexis-
tenzkurven angewendet werden.

AP =@ —-P"=B1l 4. (8)

Der Ordnungsparameter A® charakterisiert nun den
Unterschied in der Zusammensetzung der koexistierenden
Phasen. Obwohl die Wahl der Konzentrationsvariablen ein
heikles Problem darstellt, gibt es gute Argumente, dass die
Differenz der Volumenbriiche A®; = @'—@" des Gelosten in
den beiden Phasen die geeignetste GroBe ist.*2* Eine solche
Analyse von Flussig-fliissig-Koexistenzkurven ergibt ein
Ising-Verhalten mit dem gleichen Exponenten $220.326, wie
er fiir Fliissig-Gas-Gleichgewichte von Reinstoffen gefunden
wird."¥ Dies ist ein Beispiel fiir die Isomorphie der kritischen
Anomalien von Reinstoffen und Gemischen.

Im vorliegenden Zusammenhang ist die wichtigste Kon-
sequenz dieser Ergebnisse die Tatsache, dass starke Ising-
typische Anomalien auch fiir iiberkritische wissrige Losun-
gen zu erwarten sind. Tatséchlich gibt es Ansitze fiir Zu-
standsgleichungen von Gemischen, die das asymptotische
Ising-Verhalten beriicksichtigen,™ jedoch fehlen Theorien in
Analogie zur Crossover-Theorie fiir reines Wasser.?!! Selbst
wenn die Natur dieses Crossovers in Einzelheiten bekannt
wire, wiirde die Formulierung einer solchen globalen Zu-
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standsgleichung als Funktion von Druck, Temperatur und
Zusammensetzung eine betridchtliche Herausforderung blei-
ben. Man vertraut daher darauf, dass klassische Zustands-
gleichungen flexibel genug sind, um Beitrdge kritischer
Anomalien in den angepassten Parametern zu absorbieren.

3.4. Zustandsgleichungen

Da die Bestimmung experimenteller Daten sehr aufwén-
dig ist, ist es wiinschenswert, eine Zustandsgleichung zur
Beschreibung der Phasengleichgewichte zu entwickeln. Die
angestrebte Vorhersagekraft legt semiempirische Gleichun-
gen mit Parametern von physikalischer Bedeutung nahe. In
Analogie zu Reinstoffen wiirde die geeignetste Form auf der
Helmholtz-Energie A(V,T,x) beruhen. Bisher gehen die Zu-
standsgleichungen jedoch iiblicherweise von druckexpliziten
Beziehungen der Form P(V,T) fiir die Reinstoffe aus, die dann
mithilfe von Mischungsregeln auf Gemische verallgemeinert
werden.!! Die Integration solcher Gleichungen ermoglicht
dann die Bestimmung von chemischen Potentialen, Fugazi-
titen oder Aktivititen, die ihrerseits mithilfe bekannter
thermodynamischer Bedingungen fiir die Phasenkoexistenz
die Berechnung von Zwei- und Dreiphasenlinien erlauben.

Zur Beschreibung iiberkritischer Gemische wurden viele
Zustandsgleichungen entwickelt,!'! von denen jedoch nicht
alle zur Beschreibung wissriger Systeme geeignet sind.
Obwohl in iiberkritischen Zustinden die Besonderheiten
von fliissigem Wasser von geringerer Relevanz sind, sind die
Anforderungen an geeignete Gleichungen betrichtlich, da
die Komponenten sehr unterschiedliche Polaritdten haben.
Hier sei ein prototypisches Beispiel erliutert,” das mit
Erfolg zur Beschreibung von Phasendiagrammen und volu-
metrischen Eigenschaften des homogenen Bereichs einge-
setzt wurde und einige Vorhersagekraft hat.®%71 Die Glei-
chung kombiniert den bekannten Carnahan-Starling-Ansatz
fiir repulsive Wechselwirkungen!”™ mit einem Term fiir at-
traktive Wechselwirkungen, der auf den zusammensetzungs-
abhingigen Virialkoeffizienten B, und C, des Kastenpoten-
tials beruht [GI. (9)].

Vi 4+ Vine + Vi, B,

P—RT RT
VaVoom)? Y2y, C./B.

©)

17, = (m/6)N,0° beschreibt die Packungsdichte durch einen
Kugeldurchmesser o,, der aus einer Mittelung der Durch-
messer der Komponenten folgt. Fiir Wechselwirkungen zwi-
schen Teilchen der gleichen Sorte (i =j) werden Durchmesser
o; und Tiefe ¢; des Kastenpotentials aus kritischen Daten der
Reinstoffe bestimmt. Parameter fiir Wechselwirkungen zwi-
schen Teilchen unterschiedlicher Sorte (i # j) werden mithilfe
der iiblichen Mischungsregeln erhalten: Der Energieparame-
ter folgt aus dem geometrischen Mittel &, = &(e1€2)"%, der
Abstandsparameter aus dem arithmetischen Mittel o), =
C(011+02)/2. Zur genauen Datenwiedergabe werden die
Mischungsregeln tiblicherweise durch anpassbare Parameter
& und § modifiziert, was eine gewisse Empirie bedingt. In der
Praxis haben & und ¢ in homologen Reihen dhnliche Werte.
Die eingefiihrten Néherungen beschrianken diese Zustands-

© 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

www.angewandte.de

H. Weingirtner und E. U. Franck

gleichung — und viele dhnliche Gleichungen — auf hohe
Temperaturen. Es existiert bisher keine Zustandsgleichung
fiir wissrige Losungen, die den gesamten Bereich von nor-
malen zu iiberkritischen Bedingungen umspannt.

In der Literatur wurden viele andere Gleichungen vorge-
schlagen. Als ein interessantes Beispiel sei hier ein Ansatz
von Duan, Mgller und Weare erwihnt,”” der fiir wissrige
Mehrkomponentengemische experimentelle Daten bis zu
2 GPa und 2000 K wiedergibt.® Als besonders interessantes
Merkmal ist zu erwdhnen, dass diese Gleichung u.a. anhand
von Daten aus MD-Simulationen kalibriert wurde.

3.5. Homogene iiberkritische Lésungen

Die Kenntnis der makroskopischen und molekularen
Eigenschaften homogener wéssriger Losungen von unpolaren
Stoffen ist sowohl fiir Anwendungen als auch fiir das Ver-
standnis der Wechselwirkungen zwischen Wasser und unpo-
laren Molekiilen von grundlegendem Interesse. In Ab-
schnitt 3.2 wurde bereits erwihnt, dass einige zur Beobach-
tung von Phaseniibergéingen eingesetzte experimentelle Me-
thoden auch volumetrische Daten im homogenen Bereich
liefern konnen. Daher enthalten viele Untersuchungen des
Phasenverhaltens auch P,V,T,x-Daten.

Die Ergebnisse volumetrischer Untersuchungen werden
iiblicherweise als molare Exzessvolumina V* dargestellt, die
Abweichungen von additivem Volumenverhalten bei Vermi-
schung der Komponenten bei konstantem Druck und kon-
stanter Temperatur beschreiben (der Querstrich iiber dem
Symbol kennzeichnet molare GréBen). Molare Exzessvolu-
mina lberkritischer wéssriger Gemische mit unpolaren Stof-
fen sind positiv, d.h., es tritt bei Vermischung eine Volumen-
expansion auf. In der Regel nehmen die Exzessvolumina zu
hohen Driicken hin ab.

Ist V* bekannt, kann die molare Gibbssche Exzessenergie
G" ausgehend von einem Referenzzustand durch Integration
iiber den Druck bestimmt werden [Gl. (10)].

P
G(T,P,x) = G*(T, Py, x) + /VE(T,P,x)dP (10)
»

£

Partielle Ableitungen von G* nach P, Tund x ermoglichen
dann die Berechnung von chemischen Potentialen, Fugazi-
tats- und Aktivitatskoeffizienten, die die Lage der chemi-
schen Gleichgewichte und Phasengleichgewichte bestimmen.
Wegen der ausgeprédgten Abweichungen vom Idealverhalten
ist die Beriicksichtigung von Aktivitéts- oder Fugazitétskoef-
fizienten selbst fiir qualitative Modellierungen von chemi-
schen Reaktionen und Phasengleichgewichten unerlésslich.

Im Prinzip unterscheiden sich die erforderlichen Berech-
nungen nicht wesentlich von den {iiblichen Auswertungen
thermodynamischer Daten bei Normalbedingungen, fiir die
eine Vielzahl von Ansétzen zur Modellierung der Gibbsschen
Exzessenergie zur Verfiigung steht.® Es existieren jedoch
Fallstricke in der Behandlung hochverdiinnter Losungen in
der Nihe des kritischen Punkts des reinen Wassers, da in
diesem Bereich einige Eigenschaften wie z.B. das chemische
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Potential des Gelosten divergieren. Dies kann zu einem der
Intuition widersprechenden Verhalten fithren. Die Tragweite
dieser subtilen Effekte wurde erst in jiingerer Zeit erkannt.
Die Literatur enthilt daher zahlreiche Fehlinterpretationen,
in denen drastische Strukturdnderungen in iiberkritischen
Losungen mit zunehmender Verdiinnung postuliert werden.
Die Probleme konnen durch eine geeignete Umformulierung
der Theorie umgangen werden.™

Beschriankt man sich auf konzentrierte Losungen, in
denen diese Probleme nicht auftreten, zeigt sich, dass die
Gibbsschen Exzessenergien der Gemische mit unpolaren
Stoffen stark positiv sind. Abbildung 12 zeigt als Beispiel

T 5L 250 MPa
100 MPa
- 2}
g 50 MPa
=
X
LLl\ 1 L
1o 30 MPa
1 1 1 1
0 0.2 0.4 0.6 038 1
x(Q,) ——»
0
T o 100 MPa
]
2 Lok \ 40mea
S
X
=
(0]
30
1 1 1 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

x(NaOH ) ——»

Abbildung 12. Molare Gibbssche Exzessenergien der Systeme

H,0 40, (oben)® und H,0+NaOH (unten)'® bei 673 K als Funkti-
on der Stoffmengenanteile von O, und NaOH bei unterschiedlichen, in
der Abbildung angegeben Driicken.

Ergebnisse fiir das System H,O +0,.l Da die Exzessvolu-
mina ebenfalls positiv sind, nehmen die Abweichungen vom
Idealverhalten mit steigendem Druck zu. In den meisten
Fillen sind die Werte von GF weitaus hoher als fiir binire
Gemische unter Normalbedingungen. Die konventionelle
Interpretation fiihrt stark positive Abweichungen vom Ideal-
verhalten auf ausgeprégte Selbstassoziation und Clusterbil-
dung der Teilchen gleicher Sorte zurtick.

Spektroskopische Daten, die Informationen iiber mole-
kulare Clusterbildung liefern konnten, fehlen gianzlich. Einige
wichtige Schliisse konnen jedoch aus Daten fiir die Dielek-
trizititskonstante von Benzol-Wasser-Gemischen gezogen
werden.** Bei 200 MPa und 673 K entspricht die dielektri-
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sche Konstante ¢=20 des reinen Wassers den Konstanten
vieler polarer Stoffe unter Normalbedingungen. Abbil-
dung 13 zeigt, dass eine Zugabe von Benzol bei konstantem

20

T 200 MPa

02 04 06 08 1

X(Cq Hg) —»

Abbildung 13. Abhingigkeit der statischen dielektrischen Konstante &
von Wasser-Benzol-Gemischen bei 673 K vom Gehalt an Benzol bei
Driicken von 200 und 40 MPa. Die Kurve fiir 20 MPa ist aus diesen
Daten sowie Daten fiir zusitzliche Driicke*® extrapoliert. x(CHe) ist
der Stoffmengeanteil des Benzols.

Druck zu einer raschen Abnahme von ¢ fiihrt. Die ausgepragt
asymmetrische Form der Konzentrationsabhéngigkeit bleibt
auch bei niedrigeren Driicken erhalten, bis sich die Dielek-
trizititskonstante des Wassers bei 20 MPa praktisch nicht
mehr von derjenigen des Benzols unterscheidet. Goldman
und Joslin®! haben eine auf einer Dichteexpansion der
dielektrischen Konstanten basierende Theorie verwendet,
um aus diesen Daten Informationen iiber molekulare Aggre-
gate zu gewinnen.

3.6. Mehrkomponentengemische

Viele Systeme von chemischem, geochemischem oder
anwendungstechnischem Interesse enthalten mehr als zwei
Komponenten. Da in Vielkomponentensystemen die zur
Charakterisierung benoétigte Zahl von Datenpunkten stark
ansteigt, gewinnen theoretische Beschreibungen zunehmend
an Nutzen. Viele Zustandsgleichungen bindrer Gemische
konnen problemlos auf Mehrkomponentensysteme erweitert
werden. In giinstigen Féllen geniigt die Kenntnis der Para-
meter der bindren Randsysteme, um auch ternédre und hohere
Mehrkomponentensysteme zu beschreiben. Beispiele sind
Untersuchungen an den Systemen H,O +N,+ CH,,,*
H,O0 +N,+CH,, + CO, oder H,0+N,+ CH,+ CO,.[?
Aufgrund des Erfolgs solcher Ansétze konnen auch Model-
lierungen als zuverlissig gelten, denen wenige oder gar keine
experimentellen Daten zugrunde liegen. Ein wichtiges Bei-
spiel ist das Gemisch H,O + H, 4 O,, das in unterschiedlichen
Anwendungen — z.B. bei Prozessen in Diisentriebwerken —
von Interesse ist. Abbildung 14 zeigt das berechnete Phasen-
diagramm bei 644 K. Die Seitenflichen des Prismas zeigen
die heterogenen Gebiete der bindren Systeme H,O +H, und
H,0 + O,, fiir die einige experimentelle Daten vorhanden
sind. Nach Festlegung der Parameter der bindren Systeme
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Abbildung 14. Berechnetes Druck-Zusammensetzungs-Diagramm des
terndren Systems H,0+ H,+ O, bei konstanter Temperatur von 643 K.
Die Seitenflichen zeigen Zweiphasenlinien der biniren Randsysteme
H,0 +H, und H,0+0,, die an experimentelle Daten®®! angepasst
sind. Innerhalb des Prismas sind berechnete Zweiphasengebiete der
terndren Gemische gezeigt. (M. Neichel, E. U. Franck, unveréffentlichte
Ergebnisse.)

konnen Eigenschaften wie z.B. Phasenlinien im ternédren
System berechnet werden, die Zustdnden innerhalb des
Prismas entsprechen.

Ein grundlegend anderes Verhalten wird beobachtet,
wenn ein Salz als dritte Komponente eingesetzt wird. Die
Zugabe von Salzen zu {iiberkritischen wissrigen Losungen
filhrt zu Aussalzeffekten, die z.B. fiir die Mineralbildung in
Hydrathermalsystemen von betrachtlichem Interesse sind.
Abbildung 15 illustriert dieses Phinomen anhand von Daten

200F
| |
l |
150k | 4 Mol-% CO, 48 Mol-% CO,
| N
e \/
P/ MPa 100}
501 ]

473 573 673

Abbildung 15. Phasengrenzkurven von biniren H,0-CO,-Gemischen
mit 4 bzw. 48 Mol-% CO, (——-) und ihre Verschiebung durch zuge-
setztes NaCl (—).% Der Gehalt an NaCl relativ zu Wasser betrigt

6 Gew.-% NaCl. Zusitzlich sind die Dampfdruckkurve des reinen Was-
sers (-++++) und der Anfang der kritischen Linie des bindren Systems
H,0 + NaCl (-+-+) gezeigt. KP ist der kritische Punkt des reinen Was-
sers.

fiir H,0 4+ CO,+NaCL® Die Abbildung zeigt experimen-
telle Phasengrenzlinien fiir wassrige Gemische mit 4 und
48 Mol-% CO, und ihre Verschiebung durch NaCl. Bei einem
Gehalt von 48 Mol-% CO, fiihrt die Zugabe von 6 Gew.-%
NaCl (bezogen auf Wasser) zu einer Verbreiterung des
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heterogenen Bereichs von 100 K. Noch stdrkere Verschie-
bungen wurden fiir Methan beobachtet.™ Da solche Expe-
rimente extrem schwierig und zeitaufwindig sind, sind theo-
retische Modellierungen unerlésslich. Tatsdchlich existieren
einige vielversprechende Ergebnisse, z.B. fiir H,O+ CH, +
NaCl und H,0+CH,+CO,+NaCL®¥!  Grundsitzlich
werden solche Modellierungen durch fehlende Kenntnisse
tiber Wechselwirkungen zwischen Salzen und unpolaren
Substanzen erschwert. Es wird meist vorausgesetzt, dass die
Loslichkeit von Salzen in unpolaren Fluiden vollstindig
vernachléssigbar ist.

Es ist offensichtlich, dass viele interessante Anwendungen
iiberkritischer wéssriger Losungen im geochemischen Be-
reich zu finden sind.'*'3 Einige geologisch wichtige Hydro-
thermalsysteme enthalten bis zu zehn und mehr Komponen-
ten bei geniigend hohen Konzentrationen, um Phaseniiber-
ginge und thermodynamische Eigenschaften zu beeinflussen.
Ein faszinierendes Beispiel fiir die Moglichkeiten moderner
experimenteller Techniken und theoretischer Modellierun-
gen sind Untersuchungen zur Bildung von Kohlenwasserstof-
fen im Erdmantel. Es wird allgemein angenommen, dass die
Kohlenwasserstoffe des natiirlichen Erdols aus organischen
Stoffen biologischen Ursprungs unter dem Druck dariiber
abgelagerter Sedimente entstehen. In jiingerer Zeit wurde
iiber Beobachtungen berichtet, dass sich Methan in Hydro-
thermalldsungen bei hohem Druck und hoher Temperatur in
Gegenwart von CaCOj; und FeO auch iiber einen abiogenen
Mechanismus bildet.’”! In der Folge haben Scott et al.’! diese
Methanbildung durch In-situ-Raman-Spektroskopie in einer
Diamantstempelzelle bei Driicken zwischen 5 und 11 GPa
und Temperaturen zwischen 500 K und 1500 K verfolgt.
Dieser Bereich schlieft die im Erdmantel bei einer Tiefe
von 30 km herrschende Bedingungen ein. Die Beobachtun-
gen wurden durch Modellrechnungen bestétigt, wobei modi-
fizierte Zustandsgleichungen eingesetzt wurden, die den
chemischen Reaktionen Rechnung tragen.®™ Die Ergebnisse
zeigen, dass ein abiogener Mechanismus tatsdchlich zum
Methanhaushalt der Erde beitragen konnte. Auch scheint
unter Hydrothermalbedingungen die Bildung von hoheren
Kohlenwasserstoffen aus Methan méglich zu sein.

4. Elektrolytlésungen
4.1. Salzléslichkeit

Coulomb-Wechselwirkungen zwischen geladenen Teil-
chen sind stiarker und von lédngerer Reichweite als Wechsel-
wirkungen zwischen ungeladenen Teilchen, was experimen-
tell u.a. zu unerreichbar hohen kritischen Temperaturen der
Salze fiihrt. Anders als bei Nichtelektrolytsystemen ist
Wasser damit viel leichter fliichtig als das Geloste. Sogar die
normalen Schmelztemperaturen (S-L) und Tripelpunkttem-
peraturen (S-L-G) einfacher Salze liegen meist oberhalb der
kritischen Temperatur des Wassers, sodass in iiberkritischem
Wasser Fest-fliissig-Gleichgewichte (S-L) zu berticksichtigen
sind. Dies fiihrt zu komplexen Phasendiagrammen, die oft
mehr als eine feste Phase enthalten. Experimente sind daher
meist auf den wasserreichen Bereich beschriankt.
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Fiir viele Anwendungen geniigt es zunéchst, das grobe
Phasenverhalten zu kennen. Dieses héngt hauptsédchlich
davon ab, ob die Dampfdruckkurve der gesittigten Losung,
d.h. die Dreiphasenlinie S-L-G, die kritische Kurve des
Fliissig-Gas-Gleichgewichts schneidet (Typ 2) oder unbeein-
flusst lisst (Typ 1).%) Im erstgenannten Fall sind die Salze in
dichtem iiberkritischem Wasser praktisch unloslich, im zwei-
ten Fall sind sie 16slich. Sogar Salze des Typs 1 fallen jedoch
aus, wenn die Dichte des Wassers verringert wird. Anstelle
Flisssig-fliissig-Gleichgewichten in nichtionischen Systemen
sind also Fliissig-fest-Gleichgewichte fiir das Verhalten der
kritischen Kurve entscheidend. Tabelle 1 ordnet einige wich-
tige Salze nach ihrem Verhalten. Die Gruppe 16slicher Salze
vom Typ 1 umfasst viele Alkalimetallhalogenide, Erdalkali-
metallhalogenide und Hydroxide.® Die Gruppe praktisch
unloslicher Salze vom Typ 2 schlie3t u.a. die Sulfate ein.

Tabelle 1: Klassifikation von Salzen nach ihrer Léslichkeit in tberkriti-
schem Wasser.®

Typ 2 (unléslich) Typ 1 (I6slich)

LiF, NaF KF, RbF CsF
LiCl, NaCl, KCI, RbCl, CsCl
LiBr, NaBr, KBr, RbBr, CsBr

CaF, CaCl,, CaBr,, Cal,

BaF, BaCl,, BaBr,

Li,COs, Na,CO, K,CO,, Rb,CO,

Li;PO,, Na;PO, K,PO,

Li,SO,, Na,SO,, K,SO, Rb,SO,

MgSO,, CaSO,

Das wichtigste Beispiel fiir ein 16sliches Salz ist NaCl.
Untersuchungen am System NaCl+H,0O wurden in einer
Arbeit von Bischoff und Pitzer™ zusammengefasst und
umfassend diskutiert. Heute ist aus Experimenten mit Fluid-
einschliissen die kritische Kurve bis ca. 1100 K bekannt."
Dies entspricht einem Gehalt von 30 Gew.-% NaCl. Bei allen
Zusammensetzungen verlduft die Dreiphasenlinie (S-L-G)P
geniigend weit unterhalb dieser kritischen Kurve, dass eine
Unterbrechung vermieden wird. Da auch keine Fliissig-
fliissig-Entmischung auftritt, verldauft die kritische Kurve
vermutlich kontinuierlich bis zum kritischen Punkt des
reinen NaCl oberhalb von 3000 K. Faustregeln fiir Nichtelek-
trolyte sagen eine Unterbrechung der kritischen Kurve
vorher, wenn das Verhiltnis der kritischen Temperaturen
der Reinstoffe einen Wert von ca. 2-2.5 iibersteigt.”>> Fiir
NaCl+H,O betrégt dieses Verhéltnis ungefdhr 5. Elektro-
Iytlosungen befolgen diese Regel offensichtlich nicht.

Als Beispiel fiir ein unlosliches Salz des Typs?2 zeigt
Abbildung 16 die Dreiphasenlinie S-L-G von MgSO, als
Funktion der Molalitdt des Salzes (Mol Geldstes pro kg
Wasser).””! Der Schliissel zum Verstindnis des Phasendia-
gramms liegt in einem negativen Temperaturkoeffizienten
der Salzloslichkeit bei hohen Temperaturen. Die Loslichkeit
von MgSO, nimmt bei niedrigen Temperaturen mit steigen-
der Temperatur zu, oberhalb von ungefihr 343 K jedoch ab.
Dieses retrograde Verhalten bedingt, dass einige bei Raum-
temperatur gut 16sliche Salze bei hohen Temperaturen nur
noch gering 16slich sind, d.h., in dem in Abbildung 16
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Abbildung 16. Dreiphasenlinie S-L-G von wissrigen Lésungen von
MgSO, bei hohen Temperaturen (——). Der retrograde Verlauf bedingt,
dass im gezeigten Temperaturintervall der feste Bereich (S) oberhalb
des fliissigen Bereichs (L) liegt. Die Koexistenzkurve des Fliissig-fliis-
sig-Phasengleichgewichts (-—-) ist aus Drucksprungexperimenten ab-
geschitzt.” Die experimentell beobachtete Flussig-fliissig-Koexistenz-
kurve von UO,SO, + H,0®! ist ebenfalls gezeigt (-----).

gezeigten Ausschnitt des Phasendiagramms liegt der feste
Zustandsbereich bei hoheren Temperaturen als der fliissige
Bereich. Salze wie Na,SO, und Na,CO; zeigen ebenfalls ein
retrogrades Verhalten. Als Konsequenz unterbricht die Drei-
phasenlinie die kritische Linie des Fliissig-Gas-Gleichge-
wichts an einem kritischen Endpunkt. Da am kritischen
Endpunkt das Salz nur in Spuren vorhanden ist, ist dieser
Punkt vom kritischen Punkt des reinen Wassers praktisch
nicht unterscheidbar.

Viele derartige Untersuchungen wurden vor einem geo-
chemischen Hintergrund durchgefiihrt,">" jedoch besteht
eine betrichtliche Uberlappung mit Systemen von chemi-
schem und technischem Interesse. Geringe Loslichkeiten
bilden z.B. eines der Hauptprobleme bei der technischen
Realisierung von Oxidationen in iiberkritischem Wasser im
SCWO-Prozess, da die gebildeten Salze den Reaktor und die
Zufiihrungen blockieren konnen.” Allerdings konnen sich
die Eigenschaften entlang homologer Salzreihen é&ndern.
Beispielsweise zeigt Tabelle 1, dass Na,CO; in dichtem iiber-
kritischem Wasser nahezu unloslich, K,CO; jedoch gut 16slich
ist. Solche Einzelheiten werden z.B. wichtig, wenn ein saures
Gemisch vor Einleiten in den Reaktor durch NaOH oder
KOH neutralisiert werden muss. Natiirlich miissen in solchen
Uberlegungen auch andere Eigenschaften wie die hohere
Korrosivitdt von Kaliumsalzen einbezogen werden.

4.2. Fliissig-fliissig-Entmischung in Elektrolytlésungen

Im Prinzip konnen auch Fliissig-fliissig-Gleichgewichte
zur Unterbrechung der kritischen Kurve fithren. Es herrscht
jedoch die weit verbreitete Meinung, dass in Elektrolytlosun-
gen solche Fliissig-fliissig-Gleichgewichte nicht auftreten, da
die Hydratation der Ionen einem Zerfall in zwei Phasen

© 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Chemie

2745


http://www.angewandte.de

Aufsitze

2746

entgegenwirkt. Tatsdchlich ist schon lange bekannt, dass das
System UO,SO,+ H,0O oberhalb von 559 K in zwei fliissige
Phasen zerfillt.” Urspriinglich wurde dieses Verhalten Dis-
proportionierungs- und Hydrolysereaktionen des Uranylions
zugeschrieben. Heute ist klar, das diese Entmischung eine
grundlegende Eigenschaft wissriger Losungen von Salzen mit
mehrwertigen Ionen bei hohen Temperaturen ist, die jedoch
meist durch den retrograden Verlauf der Dreiphasenlinie S-
L-G unterdriickt wird.”>%*"7

Unterstiitzung fiir diese Annahme findet sich in Experi-
menten mit MgSO,, einem wichtigen Konstituenten vieler
natiirlicher Fluide. Eine Analyse thermodynamischer Daten
sagt die Existenz einer Fliissig-fliissig-Mischungsliicke ober-
halb der retrograden Dreiphasenlinie S-L-G vorher.” Ab-
bildung 17 zeigt diese Entmischung in einer Diamantstem-

Abbildung 17. Flussig-flissig-Entmischung und nachfolgende Kristalli-
sation in einer wassrigen Losung von MgSO, nach einem Drucksprung
um 0.5 GPa in einer Diamantstempelzelle bei 430 K. Die Fliissig-fliis-
sig-Entmischung verliuft spontan und fiihrt zur Trépfchenbildung. Zu-
satzlich sind nadelférmige Kristalle zu sehen, deren Bildung langsamer
verlduft. Der Durchmesser des Fensters betrigt ca. 1 mm.

pelzelle.”® Ein Drucksprung in der Nihe der Dreiphasenlinie
S-L-G erzeugt eine spontane Fliissig-fliissig-Entmischung, die
sich durch Tropfchenbildung bemerkbar macht. Jedoch fiihrt
letztendlich der Ubergang in die feste Phase zu einem
stabileren Zustand, sodass auf lingerer Zeitskala Kristallisa-
tion auftritt. Abbildung 16 zeigt eine Abschitzung der Fliis-
sig-fliissig-Koexistenzkurve, die ungefdhr 5-15 K tiiber der
retrograden Dreiphasenlinie S-L-G liegen sollte. Zum Ver-
gleich ist die Koexistenzkurve von UO,SO,+ H,O gezeigt.
Aus anwendungsorientierter Sicht konnen solche Fliissig-
flussig-Gleichgewichte in Reaktoren sehr viel einfacher ge-
handhabt werden als die Bildung fester Phasen. Es sollte
jedoch nicht iibersehen werden, dass solche Phasentrennun-
gen zu sehr konzentrierten, hoch korrosiven Losungen fithren
konnen. Aus historischer Sicht haben die durch diese Pha-
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sentrennung verursachten technischen und Korrosionspro-
bleme wesentlich zur Einstellung von Versuchen beigetragen,
auf der Grundlage wissriger Losungen von UO,SO, einen
homogenen Kernreaktor zu entwickeln.

Aus wissenschaftlicher Sicht sind Fliissig-flussig-Phasen-
trennungen fiir das allgemeine Versténdnis der Elektrolyte
von groBer Bedeutung und bilden wichtige Zielgroen, um
Elektrolyttheorien zu iiberpriifen.”®?”! Die Theorie zeigt, dass
solche Gleichgewichte immer dann zu erwarten sind, wenn
das Losungsmittel eine niedrige dielektrische Konstante hat.
Dabher tritt dieses Phdnomen nicht nur bei wissrigen Losun-
gen hoher Temperatur auf, sondern ist auch in einigen
nichtwissrigen Losungsmitteln mit niedriger Dielektrizitéts-
konstante bei Normalbedingungen zu beobachten.’” Unter
Anwendung des bekannten Korrespondenzprinzips wurden
solche nichtwéssrigen Systeme genutzt, um schwer messbare
Eigenschaften tiberkritischer wéssriger Losungen zu simulie-
ren.l”’!

4.3. Kritische Anomalien von ionischen Fluiden

Weitere bemerkenswerte Unterschiede im Verhalten von
ionischen und nichtionischen Systemen treten im nahkriti-
schen Bereich auf. In Abschnitt 3.3 wurde erwihnt, dass sich
bindre Gemische isomorph zu reinen Fluiden verhalten und
ein Ising-typisches Verhalten zeigen sollten.’*! Nach der
Theorie der Renormalisierungsgruppe!®! beruht die Univer-
salitdt jedoch auf der kurzreichweitigen Natur der zwischen-
molekularen Wechselwirkungen.

Tatséchlich ist das Ising-Modell auf die 1/r*-abhingigen
Wechselwirkungen von Nichtelektrolytsystemen, nicht
jedoch auf die 1/r-abhéngigen Coulomb-Potentiale anwend-
bar.'! Die langreichweitige Natur des Coulomb-Potentials
konnte daher die Universalitdt der kritischen Phéanomene
verletzen und zu Mean-Field-Verhalten fiithren. Dieser
Aspekt ist eine Herausforderung an die Theorie kritischer
Phinomene sowie an experimentelle Untersuchungen'* und
ist auBerdem fiir praktische Anwendungen von Interesse,!'"!
da bei einem Mean-Field-Verhalten viele der bei der Model-
lierung von Nichtelektrolyten auftretenden Probleme irrele-
vant wiren.

Um die Fragestellung zu konkretisieren, ist ein Blick auf
die kritischen Eigenschaften fluider Metalle hilfreich. Altere
Experimente an Alkalimetallen lassen tatsdchlich auf Mean-
Field-Verhalten schlieen. Neuere und genauere Experimen-
te fiir Alkalimetalle und Quecksilber durch Hensel und
Mitarbeiter bestétigen jedoch eine Ising-artige Natur des
kritischen Punkts.""” Eine Erklirung liefert die Tatsache, dass
die Coulomb-Wechselwirkungen der ionischen Riimpfe durch
die Elektronen zu geniigend kurzen Reichweiten abgeschirmt
werden, um Ising-Verhalten wiederherzustellen.['1%]

In Elektrolytlosungen werden die ,,nackten Coulomb-
Wechselwirkungen zwischen den Ionen durch andere Ionen
abgeschirmt. Dieses Phdnomen ist als ,,Debye-Abschirmung*
bekannt. In der Debye-Hiickel-Theorie verdiinnter Elektro-
Iytlosungen wird die Debye-Abschirmung durch das Konzept
der Ionenwolke beriicksichtigt."™ Die Frage nach der Wir-
kung der Debye-Abschirmung auf kritische Phdnomene hat
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in den letzten Jahren zu umfangreichen theoretischen und
experimentellen Untersuchungen gefiihrt, die in einem Uber-
sichtsartikel von Weingéirtner und Schroer ausfiihrlich doku-
mentiert sind.”® Aus theoretischer Sicht existiert noch keine
eindeutige Losung des Problems, da sich fiir hinreichend
realistische Modelle eines ionischen Fluids eine auf der
Renormalisierungsgruppe beruhende Analyse bisher als un-
durchfiihrbar erwiesen hat. Experimentelle Daten fiir tiber-
kritische wissrige Losungen von NaCl scheinen auf ein Mean-
Field-Verhalten hinzuweisen.['!

Modelle auf der Basis korrespondierender Zusténde
schlagen vor, Flissig-fliissig-Gleichgewichte in nichtwassri-
gen Elektrolytlosungen als Modellsysteme zur Simulation des
kritischen Verhaltens von tiberkritischen wissrigen Systemen
heranzuziehen. Durch geschickte Wahl von Salz und Lo6-
sungsmittel konnen kritische Punkte in der Nédhe der Raum-
temperatur erzeugt werden.” Ein ausgiebig untersuchtes
Modellsystem ist Tetra-n-butylammoniumpikrat + n-Dode-
canol mit einer oberen kritischen Temperatur von
336 K."1011051 Mit Bezug auf die Form der Koexistenzkurve
ist wiederum zwischen den Exponenten =1/2 fiir Mean-
Field-Verhalten und f=0.326 fiir Ising-Verhalten zu unter-
scheiden. Die in Abbildung 18 gezeigte Koexistenzkurve ist
im asymptotischen Bereich niherungsweise kubisch.'” Zum
Vergleich ist eine parabolische Kurve gezeigt.

340
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Abbildung 18. Experimentelle Fliissig-fliissig-Koexistenzkurve des Mo-
dellsystems Tetra-n-butylammoniumpikrat 4-n-Dodecanol,'® das nach
dem Korrespondenzprinzip die Eigenschaften von Flissig-flissig-
Gleichgewichten wissriger Elektrolytlésungen bei hohen Temperaturen
widerspiegelt. Die experimentellen Punkte liegen im asymptotischen
Bereich praktisch auf einer kubischen Kurve. Die gestrichelte Linie
zeigt den hypothetischen parabolischen Verlauf.

Aufgrund solcher Untersuchungen kann das Problem der
asymptotischen kritischen Eigenschaften ionischer Fluide als
im Wesentlichen gelost angesehen werden, und zwar zuguns-
ten eines asymptotischen Ising-artigen Verhaltens, wie es
auch fiir Nichtelektrolyte beobachtet wird.”*!%! Anwendun-
gen betreffen jedoch gewohnlich Zustandsbereiche weiter
entfernt vom kritischen Punkt. In diesem Ubergangsgebiet
treten tatsichlich interessante Unterschiede zwischen ioni-
schen und nichtionischen Fluiden auf. Insgesamt scheint der
Ubergang zu Mean-Field-Verhalten bei ionischen Fluiden
sehr viel schneller vonstatten zu gehen als bei nichtionischen
Fluiden.
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4.4. Kontinuierliche Mischbarkeit bis zum geschmolzenen Salz

Wie im Falle von Nichtelektrolytgemischen besteht auch
im Falle von Systemen aus Salz + Wasser ein betrichtliches
Interesse an einer Charakterisierung der Eigenschaften tiber
den gesamten Mischungsbereich bis zum geschmolzenen Salz.
In der Praxis ist es unmoglich, mit Salzen wie NaCl solche
Untersuchungen bei fliissigkeitsdhnlichen Gesamtdichten
durchzufithren. Bei der normalen Schmelztemperatur von
NacCl von 1074 K wird bereits ein Druck von mehr als 1 GPa
benotigt, um Wasser auf eine fliissigkeitsdhnliche Dichte zu
komprimieren. Zusédtzlich wéaren Systeme solch hoher Tem-
peratur und Dichte sehr korrosiv. Die Zustandsgleichung von
NaCl wurde experimentell bis zu 823 K, 400 MPa und
25 Gew.-% NaCl untersucht.'™ Fiir NaCl in Fluideinschliis-
sen liegen einige zusétzliche Daten bei hoheren Temperatu-
ren und Driicken vor.['"”

Niedrig schmelzende organische Salze ermdglichen es,
den Ubergang von verdiinnten Elektrolytlosungen zu ge-
schmolzenen Salzen bei Normalbedingungen zu untersuchen.
Jedoch sind die Eigenschaften dieser Systeme nicht typisch
fiir das ionische Verhalten.”” Zudem ermaglicht in diesen
Fillen die niedrige Kompressibilitdt keine substantiellen
Dichtevariationen. Ein geeigneterer Elektrolyt ist NaOH,
das unter Normaldruck bei 594 K schmilzt. NaOH ist mit
dichtem tiberkritischem Wasser vollstindig mischbar, sodass
fir Untersuchungen ein weiter homogener Bereich zur
Verfiigung steht. Volumetrische Daten wurden bis zu 673 K
und 400 MPa bestimmt.'®! Anders als bei Losungen unpola-
rer Stoffe sind die Exzessvolumina negativ, d.h., es tritt bei
Vermischung eine starke Volumenkontraktion auf.

Die in Abbildung 12 gezeigten molaren Gibbsschen Ex-
zessenergien G® des Systems NaOH + H,O sind negativ und
weisen eine stark asymmetrische Konzentrationsabhéngigkeit
mit einem Minimum im wasserreichen Gebiet auf.'" Die
daraus berechneten Aktivitédtskoeffizienten weichen bei allen
Zusammensetzungen stark vom Wert 1 ab. Bei Modellierun-
gen von chemischen und Phasengleichgewichten ist die
Beriicksichtigung von Aktivitdtskorrekturen daher unerléss-
lich. Die Unterschiede zu den positiven Werten von G® bei
Nichtelektrolyten sind bemerkenswert. Die negativen Werte
deuten eine Dominanz von Beitrdgen der Ionenhydratation
iiber Beitrdge anderer Wechselwirkungen an. Detailliertere
Interpretationen sind schwierig, da geschmolzenes NaOH mit
niedriger Kompressibilitdt mit hoch kompressiblem tiberkri-
tischem Wasser vermischt wird.

4.5. Elektrische Eigenschaften

Seit den ersten Untersuchungen der elektrischen Leitfai-
higkeiten tiberkritischer Losungen von KCIl, HCl und KOH
bis zu 1273 K und 1 GPal'®! ist dieses Gebiet von stetigem
Interesse geblieben.''" Leitfihigkeitsuntersuchungen be-
schiftigen sich jedoch fast ausschlieflich mit verdiinnten
Losungen bei typischen Salzkonzentrationen von ¢
~0.01 molL™" (bezogen auf 298 K). Dies entspricht Stoff-
mengenanteilen des Salzes, die kleiner als 2x 107 sind.
Abbildung 19 stellt schematisch das Verhalten der molaren
Leitfahigkeit A in verdiinnten Losungen von Alkalimetall-
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Abbildung 19. Schematische Darstellung der molaren elektrischen Leit-
fahigkeit A von Alkalimetallhalogeniden, starken Sauren und Basen als
Funktion der Dichte des Wassers und der Temperatur bei einem kon-
stanten Stoffmengenanteil von ca. 2x107° des Salzes, der bei Normal-
bedingungen einer molaren Konzentration von ¢=1 mmolL™" ent-
spricht. Das Maximum liegt typischerweise bei Werten von 1000 bis
1500 Scm?mol™". Auf der Grundflache des Wiirfels sind die Fliissig-
Gas-Koexistenzkurve des Wassers und der kritische Punkt KP gezeigt.

salzen, starken Sduren und Hydroxiden als Funktion der
Temperatur und des Drucks dar. Bei niedrigen Dichten des
Wassers ist /1 verschwindend klein, da neutrale lonenpaare
vorliegen. Bei Dichten iiber 0.2 gcm ™ beginnt A bis zu einem
Maximum bei 0.6 gcm™ anzusteigen, an dem die dielektri-
sche Konstante hoch genug ist, um das Dissoziationsgleich-
gewicht fast vollstindig in Richtung der freien Ionen zu
verschieben. Die Abnahme von /1 bei noch hoheren Dichten
ist auf eine Zunahme der Viskositéit zuriickzufiihren. Die
maximale Leitfahigkeit liegt um eine GréBenordnung iiber
derjenigen bei Normalbedingungen. Der bekannte Grotthus-
Mechanismus fiir den schnellen H*- und OH -Transport iiber
Wasserstoffbriicken ist bei hohen Temperaturen von gerin-
gerer Bedeutung.

Fir NaOH wurden Leitfdhigkeitsmessungen bis zum
reinen geschmolzenen Elektrolyten durchgefiihrt.""!! Abbil-
dung 20 zeigt eine Isotherme der molaren Leitfdhigkeit bei
623 K und fliissigkeitsédhnlicher Gesamtdichte in Abhéngig-
keit vom Stoffmengenanteil von NaOH. Wasser der vorge-
gebenen Dichte hat eine vergleichsweise hohe dielektrische
Konstante, und der Anfangsbereich der Isothermen zeigt die
typische hohe Leitfiahigkeit dissoziierter Elektrolyte, die mit
zunehmender Salzkonzentration stark abnimmt. Bei Salzge-
halten tiber 20 Mol-% hat der graduelle Ersatz von Wasser
durch NaOH nur noch einen begrenzten Einfluss, und das
Leitfdhigkeitsverhalten dhnelt bereits demjenigen geschmol-
zener Salze. Leitfahigkeitsgleichungen fiir Elektrolytlosun-
gen konnen dieses Verhalten nicht i{iber den gesamten
Zusammensetzungsbereich angemessen beschreiben. Einige
bekannte Ausdriicke, die auf dem Produkt aus Leitfahigkeit
und Viskositidt A#n beruhen (,,Walden-Produkt“), erweisen
sich ebenfalls als unzureichend.
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Abbildung 20. 1sotherme der molaren elektrischen Leitfahigkeit A des
Systems H,0 +NaOH bei 623 K und einer molaren Gesamtkonzentra-
tion von 50 molL™" der Komponenten als Funktion des Stoffmengen-
anteils von NaOH.'""

Wird die Wasserdichte verringert, nimmt die Assoziation
zu lonenpaaren zu. Die elektrische Leitfdhigkeit enthalt
jedoch keine Information iiber die Konfiguration der Ionen-
paare. In giinstigen Féllen kann z.B. die Raman-Spektrosko-
pie solche Informationen liefern, da intramolekulare Schwin-
gungen in molekularen Ionen wie NO;~ durch Kontakte mit
anderen Ionen und Anderungen in der Hydratstruktur be-
einflusst werden.!""” MD-Simulationen konnen ebenfalls zum
Verstiandnis von Ionengleichgewichten beitragen.”” Insge-
samt wird ein weiter Bereich moglicher Konfigurationen von
Kontaktionenpaaren bis zu l6sungsmittelgetrennten Ionen-
paaren gefunden, jedoch bilden sich bei niedrigen Dielektri-
zitdtskonstanten bevorzugt Kontaktionenpaare. Wiederum
liefern Untersuchungen an nichtwéssrigen Elektrolytlosun-
gen unter Normalbedingungen wertvolle Hinweise tiber die in
iiberkritischem Wasser zu erwartenden Phinomene."”

Die hohe elektrische Leitfahigkeit ermoglicht die Elek-
trolyse iiberkritischer wassriger Losungen unter Erzeugung
von H, und O,. Eine solche Elektrolyse konnte u. a. fiir die In-
situ-Erzeugung von Sauerstoff fiir Oxidationsprozesse
dienen. In iiberkritischen Losungen von NaOH wurden
Experimente bis zu 400 MPa und 803 K durchgefiihrt.''
Abbildung 21 zeigt einige mit Goldelektroden gemessene
Strom-Spannungs-Kurven.

Bei 298 K zeigen die Strom-Spannungs-Kurven einen
Ubergang von geringen Stromdichten unterhalb der Zerset-
zungsspannung zu stark ansteigenden Stromdichten oberhalb
der Zersetzungsspannung. Im Gleichgewicht betrdgt die
Zersetzungsspannung E°=1.23V bei 298 K und 0.1 MPa,
jedoch treten Uberspannungen auf. Mit steigender Tempera-
tur nehmen die Zersetzungsspannung und Uberspannungen
ab. Bei hohen Temperaturen nehmen die Potentialkurven
beinahe eine lineare Form an, Uberspannungen verschwin-
den und die Stromdichten werden sehr gro. Hohe Tempe-
raturen reduzieren den Einfluss von Aktivierungsbarrieren,
beschleunigen Transportprozesse und reduzieren die Ionen-
adsorption an den Elektroden. Als Folge verhalten sich die
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Abbildung 21. Elektrische Stromdichte als Funktion der angelegten
Spannung U fiir eine wissrige Lésung von NaOH der molaren Konzen-
tration c=1 molL™' (bezogen auf Normalbedingungen) bei 673 K (e),
573 K (v), 473 K (2), 373 K (0) und 293 K (0).[" Die Daten beziehen
sich auf Goldelektroden mit einem Oberflichenverhiltnis von ungefihr
1:100 zwischen Kathode und Anode. Alle Daten beziehen sich auf
einen Druck von 400 MPa.

Elektroden bei Temperaturen iiber 673 K beinahe unpolari-
sierbar. Die bei Zellspannungen von 2 V bei hohen Driicken
beobachteten Stromdichten von bis zu 35 Acm 2 liegen um
zwei GroBenordnungen iiber denjenigen technischer Elek-
trolysatoren.

4.6. Ubergangsmetallkomplexe

Die Kenntnis der in Lésungen von Ubergangsmetallionen
vorliegenden Spezies und ihrer Stabilititsgebiete ist u.a. zur
Beurteilung der Rolle von Schwermetallkomplexen bei An-
wendungen von SCWO-Technologien und in der Metallurgie
sowie zum Verstidndnis von Korrosionsvorgiangen bei hohen
Temperaturen erforderlich. Als Methoden zur Untersuchung
von Komplexgleichgewichten stehen vor allem die Spektro-
skopie im sichtbaren (Vis) und ultravioletten (UV) Bereich
zur Verfiigung. Beispielsweise fiihren Hexaquakomplexe von
Co®" in wissrigen Losungen von CoCl, zu rosafarbenen
Losungen. Bei 573 K und einem méBigen Druck von 35 MPa
tritt jedoch bereits die blaue Farbe tetraedrischer Komplexe
auf."™  Ahnliche Anderungen der Koordinationszahlen
wurden fiir andere Ubergangsmetallionen sowohl in spektro-
skopischen Experimenten''>'"¥ als auch durch Réntgenfein-
struktur(XAFS)-Untersuchungen®! nachgewiesen. Solche
Anderungen der Koordinationszahlen sind héchst interes-
sant, da ungesittigte Metallzentren organische Molekiile
binden und zur Zersetzung dieser Molekiile in tiberkritischem
Wasser fiithren konnen. Es ist noch offen, ob Hochtempera-
turkatalysatoren fiir derartige Prozesse von praktischem
Nutzen entwickelt werden kénnen.

4.7. Zustandsgleichungen

Die Thermodynamik wiéssriger Elektrolytlosungen bei
Normalbedingungen ist hoch entwickelt, und die Theorien
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sind in der statistischen Mechanik gut verankert. Praktisch
alle Theorien bauen auf den von Debye und Hiickel entwi-
ckelten Ideen zur Beschreibung von verdiinnten Elektrolyt-
losungen auf, die u.a. in ihrem beriihmten Grenzgesetz fiir
den mittleren ionischen Aktivitidtskoeffizienten resultie-
ren.'” Theorien fiir konzentrierte Losungen sind gewdhnlich
Erweiterungen der Debye-Hiickel-Theorie. Vor allem eine
von Pitzer und Mitarbeitern seit 1973 in zahlreichen Arbeiten
entwickelte semiempirische Theorie!'*!!” wird heute vielfach
angewendet. Pitzers Theorie kombiniert einen Debye-
Hiickel-Ansatz mit einer Virialentwicklung, die den spezifi-
schen Wechselwirkungen Rechnung trigt.

Weder Pitzers Modell noch eine Reihe anderer Ansétze
sind auf die Beschreibung iiberkritischer wissriger Systeme
erweiterbar. Einige wesentliche Probleme bei Anwendungen
sind nur technischer Natur und konnen durch geeignete
Umformulierung der Theorie gelost werden.!® Eine grund-
sétzliche Schwierigkeit besteht jedoch in dem von Debye und
Hiickel eingefiihrten Referenzsystem, dem freie Ionen im
dielektrischen Kontinuum des Losungsmittels zugrunde
liegen. Ein auf freien Ionen basierendes Referenzsystem ist
fir die Beschreibung von Zustidnden, in denen die meisten
Ionen als Paare vorliegen, wenig geeignet. Anderko und
Pitzer!""”! haben daher einen anderen Weg beschritten und
einen Referenzzustand eingefiihrt, der dipolare harte Kugeln
als Modelle fiir lonenpaare betrachtet. Dieses Konzept wurde
erfolgreich eingesetzt, um Phasengleichgewichte und PV,T-
Verhalten {iiberkritischer bindrer und terndrer Systeme zu
modellieren.'"™!?! Eine Zustandsgleichung, die den gesamten
Bereich von Normalbedingungen bis zu iiberkritischen Be-
dingungen umspannt, erfordert eine Verkniipfung dieses
Ansatzes mit Beschreibungen auf der Grundlage der
Debye-Hiickel-Theorie. Ein solcher globaler Ansatz ist
bisher noch nicht erhiltlich.

5. Zusammenfassung

Es soll hier nochmals herausgestellt werden, dass dichtes
iiberkritisches Wasser ein Medium ist, das eine ungewohnli-
che Vielfalt interessanter Phanomene zeigt. Druckénderun-
gen konnen eingesetzt werden, um kontinuierliche Anderun-
gen der thermophysikalischen Eigenschaften zu erzeugen, die
in Ubergiingen von gasihnlichen zu fliissigkeitsihnlichen
Zustidnden resultieren. Mit plausiblen Extrapolationen rei-
chen die existierenden Daten aus, um eine genaue Zustands-
gleichung bis zu 1273 K und 1 GPa zu formulieren. Aus
StoBwellenexperimenten gibt es sogar Informationen tiber
Eigenschaften des Wassers bei einigen tausend Kelvin und
Driicken bis zu beinahe 200 GPa.

Es ist natiirlich ein unerldssliches Ziel, diese Eigenschaf-
ten auf der Grundlage zwischenmolekularer Wechselwirkun-
gen zu verstehen. In dieser Hinsicht ertffnet vor allem die
Verfiigbarkeit von Hochleistungsrechnern neue Moglichkei-
ten. Obwohl Simulationen heute noch nicht mit der fiir
praktische Anwendungen notigen Genauigkeit durchfithrbar
sind, liefern sie wesentliche Informationen iiber den moleku-
laren Ursprung der verschiedenen Phdnomene. Dabei spielt
ein Verstdndnis der Fluidstruktur des Wassers und der
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zugrunde liegenden Wasserstoffbriicken eine zentrale Rolle.
Es ist heute durch zahlreiche Experimente und Simulationen
bestétigt, dass bei fliissigkeitsdhnlichen Dichten Wasserstoff-
briicken selbst bei Temperaturen weit oberhalb der kritischen
Temperatur des Wassers erhalten bleiben.

Die Abhingigkeit der thermophysikalischen Eigenschaf-
ten des Wassers von Druck und Temperatur hat drastische
Auswirkungen auf das Losungsmittelverhalten. Bei hohen
Temperaturen verliert Wasser seine hohe Selektivitét fiir
ionische und polare Stoffe. In einigen Temperatur- und
Druckbereichen wird Wasser auch mit unpolaren Stoffen
gut mischbar. Typischerweise sind bei 673 K alle anorgani-
schen Gase und einfachen organischen Verbindungen bei
Driicken bis zu einigen hundert MPa mit Wasser vollstiandig
mischbar (falls sie nicht zersetzt werden). Bei hohen Wasser-
dichten sind auch einige Salze gut l6slich. Dies bietet
Moglichkeiten zur Erzeugung homogener wassriger Losun-
gen mit hohen Konzentrationen von Stoffen stark unter-
schiedlicher Polaritit. Dieses aulergewohnliche Losungsver-
halten ist bei Normalbedingungen nicht méglich und bildet
die konzeptionelle Grundlage innovativer Technologien wie
des SCWO-Prozesses. Andere chemische Anwendungen sind
vorhersehbar.

Da man sich in vielen Fillen in der Néhe von kritischen
Punkten befindet, verbleibt die Herausforderung, das nicht-
klassische kritische Verhalten in Theorien und Datenkorre-
lationen einzubetten. Es ist heute allgemein anerkannt, dass
solche Anomalien nicht auf die unmittelbare Nachbarschaft
des kritischen Punkts beschrédnkt sind, sondern sich in einigen
Fillen auf weit entfernte Zustdnde auswirken. In dieser
Hinsicht sind viele Zustandsgleichungen unzureichend. Im
giinstigsten Fall werden die Anomalien durch die Parameter
klassischer Modelle implizit beriicksichtigt. Im schlimmsten
Fall resultieren grob falsche Vorhersagen. Wahrend das
asymptotische Skalenverhalten in der Niahe kritischer
Punkte heute gut verstanden ist, bleibt der Ubergangsbereich
zu klassischem Verhalten weiter entfernt vom kritischen
Punkt schwierig zu verstehen. Es verbleibt die Aufgabe,
dieses Wechselspiel von universellem Verhalten einerseits
und molekularen Wechselwirkungen andererseits im Einzel-
nen aufzukliren.

In diesem Zusammenhang ist zu erwéhnen, dass die
Coulomb-Wechselwirkungen in ionischen Systemen sehr viel
starker und von lédngerer Reichweite sind als Van-der-Waals-
Wechselwirkungen in Nichtelektrolytsystemen. Dies fiihrt zu
wesentlichen Unterschieden im Phasenverhalten, die vor
allem durch die hohen kritischen Temperaturen und Driicke
und hohen Schmelzpunkte der Salze bedingt sind. Wahrend
in tiberkritischen Losungen unpolarer Stoffe meist nur Fluid-
phasengleichgewichte auftreten, spielen in {iiberkritischen
Elektrolytlosungen Fest-Fluid-Gleichgewichte eine bestim-
mende Rolle. Dies hat wichtige Auswirkungen fiir technische
Anwendungen, da Salzabscheidungen in Reaktoren wesent-
lich schwieriger zu handhaben sind als Fluidphasenkoexis-
tenz. Spekulationen, dass die langreichweitige Natur der
Coulomb-Wechselwirkung sogar die Universalitédt des kriti-
schen Verhaltens brechen konnte, wurden durch neuere
Experimente jedoch nicht bestétigt.
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Da die Stiarke der Coulomb-Wechselwirkung wesentlich
von ihrer Abschirmung durch die dielektrischen Eigenschaf-
ten des Losungsmittels abhéngt, konnen sehr unterschiedli-
che Ionenkonfigurationen auftreten, die von vollstindiger
Ionendissoziation bis zu vollstindiger Assoziation zu Ionen-
paaren reichen. Solche Gleichgewichte erschweren die For-
mulierung von Zustandsgleichungen fiir iiberkritische Elek-
trolytlosungen. Bei vielen Ubergangsmetallionen muss zu-
sétzlich spezifischen Komplexbildungen Rechnung getragen
werden. Eine Druckvariation kann in diesen Fillen zu
interessanten Anderungen der Koordinationszahl fiihren,
die im Hinblick auf katalytische Anwendungen noch im
Einzelnen zu erforschen sind. SchlieBlich sei noch einmal die
wichtige Rolle vieler derartiger Prozesse bei geochemischen
Problemen hervorgehoben.
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